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Einleitung. 

In  dem  Entwicklungsgang  der  chemischen  Wissen- 
schaft, wie  er  als  Einleitung  zum  ersten  Bändchen  der 
Geschichte  der  Chemie  gegeben  wurde,  ist  hervorgehoben 
worden,  daß  wir  in  der  Geschichte  der  Chemie  gewisse 
Zeitalter  unterscheiden  können,  welche  sich  in  den  mei-. 
sten  Fällen  sehr  scharf  voneinander  abgrenzen.  Wir  haben 
daher  in  dem  ersten  Bändchen  die  Chemie  der  Alten,  das 
alchemistische  Zeitalter,  das  iatro chemische  Zeitalter 
und  das  phlogistische  Zeitalter  kennengelernt.  Das 
zweite  Bändchen  behandelt  dann: 

1.  das  Zeitalter  von  Lavoisier,  1774  bis  1828, 

2.  das  Zeitalter  der  Entwicklung  der  organischen  Che- 
mie, 1828  bis  1886,  und 

3.  die  Chemie  der  Neuzeit. 

Infolge  des  Aufschwungs,  den  die  chemische  Wissen- 
schaft vor  allem  in  der  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  ge- 
nommen hat,  und  der  damit  im  engsten  Zusammenhange 
stehenden  enormen  Anhäufung  experimentellen  Materials 
muß  auf  eine  auch  nur  halbwegs  ausführliche  Beschrei- 
bung verzichtet  werden.  Dies  ist  besonders  bei  dem 
dritten  Kapitel  der  Fall,  so  daß  in  der  „Chemie  der  Neu- 
zeit" nur  ein  kursorischer  Überblick  über  die  Fortschritte 
der  letzten  25  bis  30  Jahre  gegeben  werden  kann. 


Das  Zeitalter  von   Lavoisier. 

Die  bahnbrechenden  Arbeiten  des  Franzosen  Aiituiiie 
Laurent  Lavoisier  aus  den  Jahren  1775  bis  1780  haben  in 
überzeugender  Weise  dargetan,  daß  die  wichtigste  Auf- 
gabe der  chemischen  Forschung  darin  besteht,  die  Ge- 
wichtsverhältnisse (die  Quantität)  bei  chemischen  Pro- 
zessen zu  berücksichtigen.  Eine  solche  Bearbeitung  che- 
mischer Vorgänge  hat  im  allgemeinen  vor  Lavoisier  nicht 
stattgefunden;  es  sind  nur  vereinzelte  Untersuchungen 
bekannt,  bei  welchen  die  Gewichtsverhältnisse  zwischen 
den  reagierenden  Stoffen  und  den  Reaktionsprodukten 
bestimmt  wurden.  Als  Beispiel  seien  hier  die  Arbeiten  von 
Black  über  die  Kalzinierung  der  Magnesia  alba  (Bd.  I, 
S.  88)  erwähnt. 

Durch  die  quantitativen  l'ntersuchungen  Lavoisiers 
wurde  nun  in  erster  Linie  die  elementare  Natur  von  ver- 
schiedenen Stoffen,  welche  man  seither  als  zusammen- 
gesetzte Körper  betrachtete,  eindeutig  nachgewiesen;  hier- 
her gehören  die  Metalle,  ferner  Schwefel  und  Phosphor. 
Andererseits  war  es  aber  auch  möglich,  die  von  den  Phlo- 
gistikern  als  Elemente  angesehenen  Körper,  wie  Schwefel- 
säure, Phosphorsäure  und  die  Metallkalke,  einwandfrei 
als  zusammengesetzte  Stoffe  zu  erkennen  (Bd.  I,  S.  79 
und  S.  88ff.).  Wir  sehen  also,  daß  durch  die  Arbeiten 
von  Lavoisier  sich  eine  Umwälzung  in  den  Ansichten  der 
Chemiker  vollzog,  durch  welche  für  die  damalige  Zeit 
eigentlich  so  recht  das  Unterste  zu  oberst  gekehrt  wurde. 
Daß  trotzdem  diese  Umwälzung  verhältnismäßig  rasch 
erfolgte,  dürfte  vor  allem  in  den  exakten  Untersuchungen 
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von  Lavoisier  und  seinen  Schülern  und  ferner  auch  darin 
zu  suchen  sein,  daß  die  Wage  ein  nicht  trügendes  Hilfs- 
mittel repräsentiert  und  zugleich  jedermann  eine  ein- 
wandfreie Kontrolle  gestattet. 

Die  Dauer  dieses  Zeitalters  wollen  wir  bis  zum  Jahre 
1828  setzen,  in  welchem  durch  die  Synthese  des  Harn- 
stoffes die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  ein  neues 
Arbeitsgebiet  gelenkt  wurde>  dessen  erfolgreiche  Bear- 
beitung im  Laufe  des  19.  Jahrhunderts  erfolgte. 

Antoine  Laurecit  Lavoisier  war  im  Jahre  1743  ge- 
boren und  somit  ein  Altersgenosse  von  Scheele ;  durch  die 
geradezu  vorzüghche  Erziehung,  welche  er  genoß,  hatte  er 
reiche  Gelegenheit,  sich  in  Mathematik  und  Physik  aus- 
zubilden; den  Unterricht  in  der  Chemie  erhielt  er  von 
Rouelle,  welcher  ja  als  Lehrer  in  besonders  hohem  An- 
sehen stand. 

Die  ersten  chemischen  Arbeiten  Lavoisiers  fallen  in 
das  Jahr  1770  und  sind  schon  quantitativer  Natur.  Er 
versuchte  nämhch  mit  Hilfe  von  Wägungen  nachzuweisen, 
(laß  die  beim  Kochen  von  Wasser  sich  bildende  Erde  nicht 
aus  dem  Wasser,  sondern  aus  dem  Glasgefäß,  in  welchem 
das  Wasser  gekocht  wurde,  stamme.  Die  Vorteile,  welche 
ihm  bei  diesen  Untersuchungen  die  Wage  lieferte,  mögen 
wohl  bestimmend  gewesen  sein  für  die  Art  seiner  späteren 
L-ntersuchungen,  bei  denen  er  sich  mit  den  Vorgängen 
beim  Verbrennen  von  Körpern  und  bei  der  Verkalkung 
der  Metalle  befaßte.  Die  exakte  quantitative  Durchfüh- 
rung dieses  Problems  unter  Benutzung  der  Beobachtun- 
gen von  Priestley  und  Scheele  über  den  Sauerstoff  ver- 
anlaßten  ihn  im  Jahre  1777  zur  Aufstellung  einer  neuen 
V^erbrennungstheorie.  Die  Französische  Akademie  nahm 
ihn  schon  in  jungen  Jahren  als  Mitglied  auf,  und  seine 
äußere  Lebensstellung  gestaltete  sich  bald  sehr  glänzend. 
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Er  wurde  als  Generalpächter  an  die  Spitze  der  Salpeter - 
regie  gestellt  und  hatte  damit  eine  sehr  einflußreiche 
Stellung  inne,  so  daß  er  auch  zur  Begutachtung  anderer 
technischer  Fragen  vielfach  herangezogen  wurde.  Hier- 
durch war  es  ihm  in  ausgedehntem  Maße  mögUch,  seinem 
Vaterlande  durch  seine  vielseitigen  Kenntnisse  große 
Dienste  zu  leisten.  Er  entging  jedoch  dem  Neide  seiner 
Mitbürger  nicht,  wurde  auf  Grund  nichtiger  Anschuldi- 
gungen verhaftet  und  nach  fünfmonatiger  Untersuchungs- 
haft am  8.  Mai  1794  hingerichtet.  Es  ist  wohl  wahrschein- 
lich, daß  der  ganze  Prozeß  gegen  Lavoisier  von  dem 
während  der  Revolutionszeit  als  Demagogen  tätigen 
Marat  veranlaßt  worden  ist.  In  dem  Urteil  heißt  es, 
daß  er  zum  Tode  verurteilt  sei  „als  überführt,  Urheber 
und  Mitschuldiger  eines  gegen  das  französische  Volk  ge- 
richteten Komplotts  zu  sein,  das  die  Erfolge  der  Feinde 
Frankreichs  zu  begünstigen  den  Zweck  hatte,  indem  er 
namentlich  jede  Art  von  Erpressung  an  dem  französischen 
Volke  verübt  und  dem  Tabak  Wasser  und  für  die  Gesund- 
heit der  Bürger,  welche  sich  desselben  bedienten,  schäd- 
Uche  Stoffe  beigemengt  hat".  Nicht  ganz  einwandfrei 
scheint  das  Verhalten  der  Fachgenossen  Lavoisiers,  wie 
Fourcroy,  Guyton  de  Morveau,  bei  diesem  Prozeß  zu  sein, 
da  dieselben,  obwohl  sie  in  der  Pohtik  damals  eine  große 
Rolle  spielten,  nichts  für  seine  Rettung  taten.  Die  Be- 
mühungen von  Freunden  und  Verehrern,  wie  Borde,  Hauy 
usw.,  waren  vergeblich. 

Die  Arbeiten  Lavoisiers  sind  größtenteils  in  den  Me- 
moiren der  Französischen  Akademie  veröffenthcht,  doch 
finden  sich  auch  einige  in  dem  „Journal  de  Physique" 
und  den  „Annales  de  Chimie". 

Leider  werden  die  wirkHch  hervorragenden  Verdienste 
Lavoisiers  um  die  Fortschritte  der  Chemie  etwas  getrübt, 
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da  der  mit  so  weitem  Blick  und  so  hervorragenden  Gei- 
stesgaben ausgestattete  Forscher  es  in  manchen  Fällen 
nicht  unterlassen  konnte,  die  Verdienste  anderer  absicht- 
lich zu  verdunkeln.  Es  ist  z.  B.  als  sicher  anzunehmen, 
daß  Lavoisier  durch  B  lag  den  Kenntnis  erhalten  hatte 
von  den  Ergebnissen  der  Untersuchungen  Cavendishs  über 
die  Zusammensetzung  des  Wassers  aus  Sauerstoff  und 
Wasserstoff.  Trotzdem  ignorierte  er  diese  Arbeiten  voll- 
ständig bei  der  Darlegung  seiner  Versuche  über  dieselbe 
Frage.  Und  so  sind  noch  mehrere  andere  Fälle  bekannt, 
auf  welche  aber  hier  nicht  weiter  eingegangen  werden  soll. 

Von  seinen  Zeitgenossen  sind  besonders  drei  hervor- 
zuheben: Guy  ton  de  Morveau,  Berthollet  und 
Fourcroy.  Der  erste  von  diesen  drei,  im  Jahre  1737  zu 
Di  Jon  geboren,  befaßte  sich  zuerst  mit  dem  Studium  der 
Rechtswissenschaften,  wandte  sich  aber  bald  der  Chemie 
zu.  Von  Morveau  stammt  der  erste  Versuch,  statt  der  seit- 
herigen, unklaren  und  zu  allerlei  Mißverständnissen  füh- 
renden Bezeichnungsweise  chemischer  Verbindungen  eine 
rationelle  Nomenklatur  einzuführen  (S.  16).  Besondere 
Erwähnung  verdient  noch  seine  erfolgreiche  Tätigkeit  bei 
der  Gründung  der  Ecole  polytechnique,  an  welcher  er 
dann  längere  Zeit  als  Professor  tätig  war.  Er  war  eines 
der  einflußreichsten  Mitglieder  der  Nationalversammlung, 
machte  jedoch  leider  nicht  den  Versuch,  die  Ausschrei- 
tungen der  Revolution  einzudämmen.  Sein  Tod  zu  Paris 
fällt  in  das  Jahr  1816. 

Claude  Louis  Berthollet  war  im  Jahre  1748  zu  Tal 
lüire  in  Savoyen  geboren.  Im 'Jahre  1772  schlug  er  seinen 
Wohnsitz  in  Paris  auf  und  wurde  im  Jahre  1780  in  die 
Französische  Akademie  aufgenommen.  Von  da  an  ent- 
wickelte er  eine  rege  Tätigkeit  auf  den  verschiedensten 
Gebieten  der  Chemie.   Zuerst  gehörte  er  zu  den  Anhängern 
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der  Stahlschen   Phlogistontheoric,  war  aber  von  1785  an 
völlig  überzeugt  von  der  Verbrenimgstheorie  Lavoisiers. 
Im  Jahre  1794  wurde  Berthollet  Lehrer  an  der  Polytech-! 
nischen  Schule  zu  Paris.     Er  besaß  ein  hervorragendes) 
organisatorisches  Talent,   welches  ihm  sowohl  bei  ver- 
schiedenen  von   Napoleon   aufgetragenen   Missionen   alsj 
auch  bei  gemeinnützigen  Untersuchungen  zugute  kam.  Ii 
seinen  letzten  Jahren  lebte  er  zu  Arceuil  bei  Paris  un( 
starb  auch  daselbst  im  Jahre  1822.   Es  stanmien  von  ihr 
verschiedene    Experimentaluntersuchungen,    welche    das 
Ammoniak,  die  Blausäure,  den  Schwefelwasserstoff  um 
das  chlorsaure  Kali  behandelten.     Fernerhin  sind  seine! 
theoretischen  Spekulationen  über  chemische  Affinität  zu| 
erwähnen,  welche  damals  zu  hoher  Geltung  gelangten  und 
deren  Nachwirkungen  bis  in  unsere  Zeit  reichen. 

Antoinc  Frangois  de  Fourcroy  war  im  Jahre  1755  ge- 
boren.  Er  stammte  aus  einer  armen  Familie  und  war  des- 
halb gezwungen,  sich  zuerst  die  Mittel  zu  seinen  Studien  zuj 
erwerben.  Seine  Arbeiten  lenkten  aber  bald  die  allgemeine] 
Aufmerksamkeit  auf  sich,  so  daß  er  im  Jahre  1784  alsj 
Nachfolger  Macquers  Professor  an  dem  ,Jardin  des  plan-] 
tes"  in  Paris  wurde.    Im  darauffolgenden  Jahre  erfolgte! 
dann  seine  Aufnahme  in  die  Pariser  Akademie.  Durch  die] 
Französische  Revolution  trat  er  auch  in  den  politischen 
Vordergrund,  war  während  der   Schreckenszeit  in  dem] 
„Komitee  des  öffenthchen  Unterrichts"  tätig  und  über- 
nahm später  unter  Bonaparte  das  Ressort  des  öffentlichen j 
Unterrichtswesens.      Die   Chemie   verdankt   nicht   zum] 
geringsten  Teil  ihr  Emporblühen  in  den  nächsten  Jahren 
seinem  Einfluß.  Gemeinsam  mit  Lavoisier,  Berthollet  und 
Guy  ton  de  Morveau  gründete  er  im  Jahre  1789  die  „An- 
nales de  Chimie".    Er  starb  im  Jahre  1809. 


Vauquelin,  Proust.  \  ] 

L\\   diesen   drei  Zeitgenossen   Lavoisiers  gesellen  sieh 
iM^ch   einige   andere    bedeutende    französische   Chemiker. 

uiquelin,  im  Jahre  17(i8  zu  Hebertot  in  der  Norman- 
ne geboren,  war  zuerst  Apotheker  und  kam  als  solcher 
m  Fourcroys  Laboratorium,  wo  er  bald  dessen  Mitarbeiter 
wurde ;  nach  dem  Tode  des  letzteren  erhielt  er  auch  dessen 
Stelle  als  Professor  am  ,,Jardin  des  plantes".  Sein  Tod 
fällt  in  das  Jahr  1829.  Die  Untersuchungen  Vauquelins 
waren  verschiedenster  Natur;  neben  den  Arbeiten  aus 
dem  Gebiete  der  organischen  Chemie,  welche  zur  Ent- 
deckung der  Chinasäure,  des  Asparagins,  der  Kampfer- 
säure u.  a.  führten,  war  er  mit  gleichem  Erfolge  auch 
in  der  anorganischen  Chemie  tätig  und  entdeckte  hier  das 
^hrom  und  die  Beryllerde.    Seine  Arbeiten  sind  größten - 

ils  in  den  „Annales  de  Chimie",  welche  er  seit  1791  mit- 
redigierte, veröffentlicht;  in  denselben  befindet  sich  aus 
dem  Jahre  1799  eine  besonders  erwähnenswerte  Abhand- 
lung, welche  eine  Anleitung  zur  chemischen  Analyse  vor- 
^tf^lt  und  durch  eine  deutsche  Übersetzung  weiteren  Krei- 

1  zugänglich  gemacht  worden  war. 
Joseph  Louis  Proust,  geboren  im  Jahre  1755  zu 
Angers,  war  zuerst  Apotheker  und  als  solcher  Vorstand 
der  Apotheke  am  Salpetriere -Hospital  zu  Paris;  später 
finden  wir  ihn  an  verschiedenen  Universitäten  Spaniens 
als  Lehrer  tätig.  Als  der  Eroberungssucht  Napoleons  auch 
Spanien  nicht  standhalten  konnte,  wurde  er  durch  die 
Kriegszeit  im  Jahre  1808  seines  treffhch  ausgestatteten 
Laboratoriums  und  seiner  Stellung  beraubt.  Dadurch  ge- 
langte er  in  eine  mißliche  Notlage,  welche  erst  durch  seine 
Aufnahme  in  die  Pariser  Akademie  behoben  wurde.  Er 
starb  1826  zu  Angers.  Berthollet  hat  die  Frage  über  die 
Gesetze  der  chemischen  Verwandtschaft  aufgeworfen  und 
{labei  angenommei),  j]aß  die  Stoffe  meist  in  stetig  ver- 
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änderlichen  und  nach  den  Bedingungen  wechselnden  Vei 
hältnissen  zu  Verbindungen  zusammentreten.  Dem  tu 
Proust  auf  Grund  seiner  experimentellen  Untersuchungen 
entgegen,  und  dabei  kam  er  ungefähr  zu  den  gleichen  R( 
sultaten  wie  J.  B.  Richter. 

Louis   Joseph  Gay-Lussac  war  geboren   im   Jahi 
1778  zu  St -Leonard.    Seine  Einführung  in  die  chemiscl 
Wissenschaft  erfolgte  durch  Berthollet;  und  bald  lenkl 
er  durch  seine  physikalischen  und  chemischen  Kenntnis 
die  Aufmerksamkeit  seiner  Zeitgenossen  auf  sich.     Z\ 
Ausführung  seiner  Untersuchungen  scheute  er  vor  keine 
Gefahr  zurück,  was  sich  am  deutlichsten  darin  zeigt,  dj 
er  zwecks  physikaHscher  Beobachtungen  geradezu  w< 
halsige  Luftfahrten  unternahm.    Im  Jahre  1808  wurde 
Professor  der  Physik  an  der  ,, Sorbonne",  im  Jahre  18( 
auch  Professor  der  Chemie  an  der  „Ecole  polytechniqu( 
und  im  Jahre  1832  Professor  der  alUgemeinen  Chemie  al 
,,Jardin  des  plantes".     Durch  seine  verschiedenartige 
Untersuchungen  erfuhren  die  weitesten  Kreise  der  CM 
mie  namhafte  Vorteile.     Sein  Name  ist  sowohl  mit  del 
Volumgesetz  der  Gase  als  auch  mit  dem  gesetzmäßige 
Zusammenhange    der    Volumgrößen    derselben    mit    de 
Temperatur,  sowie  mit  den  Untersuchungen  über  Jo< 
Zyan  und  Knallsäure  und  endUch  mit  einer  größeren  Arf^ 
zahl  analytischer  Methoden  eng  verknüpft.     Speziell  in 
letzterer  Richtung  ist  zu  erwähnen,  daß  Gay-Lussac  als 
der  Begründer  der  Titrimetrie  zu  betrachten  ist.   Sein  Tod 
fällt  in  das  Jahr  1850. 

P.  L.  Dulong,  geboren  im  Jahre  1785  zu  Rouen,  hat 
sich  neben  seinen  physikalisch -chemischen  Untersuchungen 
über  die  Atomwärme  auch  mit  rein  chemischen  Arbeiten 
beschäftigt;  er  entdeckte  ün  Jahre  1811  den  Chlor- 
Stickstoff,  eine  Entdeckung,  welche  er  mit  dem  Verlust 
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von  einem  Auge  und  von  mehreren  Fingern  büßen  mußte ; 
außerdem  arbeitete  er  noch  über  die  Sauerstoffverbindun- 
gen des  Phosphors  und  Stickstoffs.  Im  Jahre  1838  starb  er 
als  Studiendirektor  der  Polytechnischen  Schule  zu  Paris. 

T.  A.  Petit,  der  Mitarbeiter  Dulongs  bei  der  Arbeit 
über  die  Atomwärme  der  Elemente,  gehört  mit  Rücksicht 
auf  seine  anderen  Arbeiten  mehr  zu  den  Physikern  als  zu 
den  Chemikern;  er  war  geboren  im  Jahre  1791  und  starb 
als  Professor  der  Physik  an  der  Polytechnischen  Schule  zu 
Paris  im  Jahre  1820. 

Damit  haben  wir  die  Beschreibung  des  Lebensganges 
der  namhaftesten  französischen  Chemiker  erledigt  und 
wollen  uns  nunmehr  der  Biographie  derjenigen  zuwenden, 
welche  in  Deutschland  tätig  waren. 

Martin  Heinrich  Klaproth,  geboren  1743  zu  Wer- 
nigerode, war  von  Haus  aus  Apotheker  und  verheß  erst 
im  Jahre  1787  diesen  Beruf,  um  sich  ganz  seinen  chemi- 
schen Studien  zuzuwenden.  Dieselben  gaben  die  Veran- 
lassung zu  seiner  Aufnahme  in  die  Berliner  Akademie,  und 
als  im  Jahre  1809  die  Berliner  Universität  gegründet 
wurde,  erhielt  er  als  erster  den  dadurch  neugeschaffenen 
Lehrstuhl  der  Chemie.  Seine  Untersuchungen  zeugen  von 
einer  mustergültigen  Sorgfalt  und  GründHchkeit.  Sie  be- 
wegen sich  vor  allem  auf  dem  Gebiete  der  analytischen 
Chemie.  Nicht  zum  wenigsten  dürfte  dieser  sorgfältigen 
und  gründlichen  Arbeitsweise  die  Entdeckung  neuer  Ele- 
mente zu  verdanken  sein;  diese  sind  das  Uran,  Titan  und 
Zirkonium. 

Jeremias  Benjamin  Richter  war  geboren  im  Jahre 
1762  zu  Hirsch feld  m  Schlesien;  er  war  zuerst  Bergsekre- 
tär in  Breslau,  dann  Bergassessor  und  Arkanist  der  Por- 
zellanmanufaktur in  Berlin.  Seine  Untersuchungen  be- 
wegten sich  hauptsächhch  auf  dem  Gebiete  der  Stöchio- 
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metrie  und  zeichnen  sich  durch  peinhche  Genauigkeit  un< 
Exaktheit  aus.  Leider  ist  die  Ausdrucksweise  seiner  Publil 
kationen  äußerst  unklar  und  verworren  und  zum  Teil  nocl 
durch  viele  phlogistische  Bezeichnungen  entstellt,  so  dal 
seine  Arbeiten  zuerst  völhg  übersehen  wurden.  Erst  durcl 
die  Bemühungen  G.  E.  Fischers  wurden  dieselben  in  ein^ 
verständliche  Form  gebracht,  und  die  von  Richter  bei 
stimmten  Zahlen  werte  in  einer  übersichtlichen' Äquivalent! 
gewichtstabelle  zusammengestellt.  Dadurch  kam  es,  dal 
dieselben  erst  lange  nach  seinem  im  Jahre  1807  erfolgtei 
Tode  die  verdiente  Würdigung  erlangten. 

Eilhard  Mitsc herlich,  geboren  im  Jahre  1794  ini 
Oldenburgischen,  widmete  sich  ursprünglich  orientalij 
sehen  und  linguistischen  Studien,  nebenbei  betrieb  er  abei 
auch  das  Studium  der  Naturwissenschaften  und  kam  da) 
durch  in  nähere  Berührung  mit  Berzelius,  welchem  er  u 
Jahre  1819  nach  Stockholm  folgte.  Im  Jahre  1821  wurd^ 
er  Nachfolger  Klaproths  an  der  Universität  Berlin  un( 
wirkte  daselbst  bis  zu  seinem  im  Jahre  1863  erfolgten  Tode] 

In    England   finden   wir  an   bedeutenden   Chemikeri 
dieser  Zeit  Henry,   Kirwan,  Hatchett  und  Daltonj 
1  )ie  Arbeiten  der  drei  ersten  sind  zwar  für  einzelne  Zweigt 
der  Chemie  außerordentlich  fördernd  gewesen,  doch  sin( 
dieselben  für  die  Beurteilung  der  gesamten  chemischei 
Fortschritte  nicht  von  einschneidender  Bedeutung,  so  daß 
wir  hier  ihrer  Namen  nur  kurz  Erwähnung  tun  wollen,^ 
Dagegen  sind  die  Arbeiten  Daltons  von  so  großem  Ein] 
flusse  auf  die  bisherigen  chemischen  Ansichten  gewordei 
daß  wir  uns  auch  mit  dem  Lebensgang  desselben  etwaj 
näher  befassen  müssen. 

John  Dal  ton  war  im  Jahre  1766  zu  Eaglesfield 
Cumberland  als  der  Sohn  eines  armen  Wollwebers  g( 
boren  und  deshalb  in  seiner  Jugend  schon  darauf  angel 
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w  lesen,  durch  Erteilung  von  Privatunterricht  sein  Brot  zu 
erwerben.  Zuerst  Mathematiker  und  Physiker,  wandte  er 
sich  aber  bald  der  Chemie  zu,  welche  durch  seine  bedeu- 
tenden Arbeiten  über  die  Atomtheorie  in  neue  Bahnen  ge- 
lenkt wurde.  Im  Jahre  1793  wurde  er  Lehrer  für  Mathe- 
matik und  Physik  an  einem  College  zu  Manchester.  Aus 
dieser  Zeit  stammt  auch  seine  Entdeckung  der  Farben- 
blindheit (Daltonismus).  Seit  1799  war  er  nur  noch  als 
Privatlehrer  tätig;  er  selbst  führte,  wohl  durch  die  Härte 
seiner  Erziehung  bedingt,  einen  äußerst  anspruchslosen 
Lebenswandel.  Er  starb  am  27.  Juli  1844  zu  Manchester. 
Über  sein  Leben  geben  zwei  Biographien  Aufschluß,  die 
eine  stammt  von  Henry,  die  andere  von  Lonsdale;  aus 
ihnen  lernen  wir  manches  Interessante  über  die  Charakter- 
eigenschaften dieses  idealen  Naturforschers  kennen. 

In  Schweden  finden  wir  tüchtige  Vertreter  der  chemi- 
schen Wissenschaft  in  Eckeberg  und  Grau;  doch  sollen 
dieselben  in  dem  knappen  Rahmen  dieser  Darstellung  nur 
erwähnt  sein.  Eingehender  müssen  wir  uns  jedoch  mit 
dem  Lebensgang  von  Johann  Jakob  Berzelius,  einem 
der  bedeutendsten  Chemiker,  die  je  gelebt  haben,  beschäf- 
tigen. Derselbe  war  geboren  am  29.  August  1779  zu  Wester - 
lüsa  in  Schweden  als  Sohn  eines  dortigen  Schulmeisters. 
Schon  in  jungen  Jahren  zeigte  er  eine  besonders  stark  aus- 
geprägte Vorliebe  für  Chemie,  allein  feine  ersten  Lehrer 
boten  ihm  nicht  das,  was  er  von  dieser  Wissenschaft  er- 
wartete, und  so  wandte  er  sich  unbefriedigt  von  derselben 
dem  Studium  der  Medizin  zu.  Immerhin  war  aber  sein 
Interesse  für  Chemie  so  groß,  daß  er  dieselbe  nicht  völlig 
vernachlässigte;  im  Gegenteil,  seine  wissenschaftlichen 
Arbeiten  beschäftigten  sich  vorwiegend  mit  chemischen 
Ideen,  und  auf  Grund  seiner  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  auf  Salze  erfolgte 
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zuerst  seine  Ernennung  zum  Adjunkten  für  Medizin,  Bo- 
tanik und  Pharmazie  und  später  die  zum  Professor  .füri 
Chemie  und  Pharmazie  an  der  Universität  Stockhohn,, 
welche  Stellung  er  im  Jahre  1815  mit  der  Professur  derj 
Chemie  daselbst  vertauschte.    Seit  dem  Jahre  1808  Mit 
glied  der  Stockhohner  Akademie  der  Wissenschaften,  wa 
er  vom  Jahre  1818  an  deren  ständiger  Sekretär.   In  dem 
selben  Jahre  wurde  er  auch  von  König  Karl  XIV.  in  de 
Adelsstand  erhoben,  und  im  Jahre  1835  erfolgte  seine  Ver 
Setzung  in  den  Freiherrnstand.    Er  starb  nach  einem  ar 
beitsreichen  Leben  am  7.  August  1848.   Die  von  ihm  aus 
geführten  hervorragenden  wissenschaftlichen  Arbeiten  uni 
seine  ersprießhche  Lehrtätigkeit  verschafften  ihm  ein 
Reihe  von  Schülern,  von  welchen  wir  hier  als  die  nam 
haf testen  Rose,  Mitscherhch,  Wühler  und  Christian  Gmehn 
erwähnen  wollen.   Es  versteht  sich  von  selbst,  daß  durch 
diesen  Anhang  bedeutender  Schüler  die  Ideen,  Gedanke 
und  Theorien  von  Berzelius  in  alle  Länder  getragen  wur 
den,  und  daß  diese  so  auf  die  Weiterentwicklung  der  che 
mischen  Forschung  einen  hervorragenden  Einfluß  ausübten 

Besonderes  Interesse  für  die  Beurteilung  der  Person 
und  der  wissenschaftlichen  Arbeiten  beansprucht  die  vo 
Söderbaum  herausgegebene  Biographie  „Berzelius'  Wer 
den  und  Wachsen"  und  die  von  dem  gleichen  Verfasse; 
mitgeteilten  selbstÄographischen  Aufzeichnungen  Berze 
lius',  welch  letztere  in  neuerer  Zeit  auch  eine  deutsche 
Bearbeitung  erfahren  haben  (Monographien  aus  der  Ge 
schichte  der  Chemie,  Heft  7). 

Im  Jahre  1772  hat  Lavoisier  der  Französischen  Aka 
demie  ein  versiegeltes  Papier  übergeben,  worin  er  seine 
Beobachtungen  über  die  Gewichts  Vermehrung  bei  der  Ver- 
brennung von  Phosphor  und  Schwefel  niedergelegt  hat. 
Er  schrieb  dies  damals  einer  Absorption   von  Luft 
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Nun  kam  für  Lavoisier  der  günstige  Moment,  daß 
durch  Priestley  und  Scheele  der  Sauerstoff  entdeckt  wurde. 
Während  aber  die  Entstehung  und  das  chemische  Ver- 
halten desselben  von  diesen  Chemikern  unter  dem  Ein- 
flüsse der  von  ihnen  vertretenen  Phlogistontheorie  erklärt 
wurde,  war  der  Sauerstoff  für  Lavoisier  die  Grundlage,  auf 
welcher  er  die  Resultate  seiner  seitherigen  Beobachtung 
zusammenfassen  und  eine  neue  Theorie  des  Verbrennungs- 
vorganges  aufbauen  konnte.  Und  diese  Theorie  wurde  von 
seinen  exakten  quantitativen  Bestimmungen  gestützt. 
Durch  die  Verbrennungs-  oder  Oxydationstheorie  von 
Lavoisier  wurde  die  Stahlsche  Phlogistontheorie  gestürzt, 
und  die  Ideen  Lavoisiers  beherrschen  die  ganze  folgende 
Zeit  bis  auf  unsere  Tage. 

Lavoisier  selbst  faßte  im  Jahre  1777  seine  Verbren - 
nimgstheorie  in  folgenden  drei  Hauptsätzen  zusammen: 

1.  Die  Körper  verbrennen  nur  in  reiner  Luft. 

2.  Diese  letztere  wird  bei  der  Verbrennung  verbraucht, 
und  die  Gewichtszunahme  des  verbrannten  Körpers 
ist  gleich  der  Gewichtsabnahme  der  Luft. 

?K  Der  brennbare  Körper  wird  gewöhnlich  durch  seine 
V^erbindung  mit  der  reinen  Luft  in  eine  Säure  ver- 
wandelt, die  Metalle  dagegen  in  Metallkalke. 

Daß  in  der  atmosphärischen  Luft  ein  Stoff  enthalten  sei, 
welcher  sich  bei  der  Verbrennung  eines  Körpers  mit  diesem 
vereinige,  ist  übrigens  nicht  von  Lavoisier  zum  erstenmal 
ausgesprochen  worden.  Wir  finden  vielmehr,  wie  erwähnt, 
verschiedentliche  Andeutungen  derartiger  Ansichten.  So 
steht  z.  B.  diejenige  von  Mayow  (Bd.  I,  S.  78)  der  Wahr- 
heit schon  bedeutend  nahe,  wenn  für  ihn  das  die  Ver- 
brennung wesentlich  Bedingende  der  in  der  Luft  vor- 
handene Spiritus  nitro -aereus  ist,  der  sich  bei  der  Ver- 
kalkung mit  dem  Metall  vereinigt.    Das  unstreitige  Ver- 
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dienst  Lavoisiers  ist  es  nun  aber  im  Gegensatz  zu  allen 
früheren  Angaben,  daß  er  nicht  nur  eine  Idee  aussprach,^ 
welche  einige  Erscheinungen  erklären  konnte,  sondern  dal 
er  dieselbe  auch  in  ihrer  Allgemeinheit  durch  eine  Reiht 
glänzender,  exakter  Untersuchungen  rechtfertigte.  Damit 
bewies  er  aber  auch  zugleich,  daß  er  nicht  auf  rein  speku- 
lativem Boden  stand,  sondern  daß  er  seine  Ansichtei 
durch  Versuche  kontrollierte,  wodurch  er  wieder  Anrej 
gung  zu  neuen  Ideen  erhielt.  Auf  diese  Weise  war  es  mög- 
lich, daß,  so  revolutionär  auch  die  obenerwähnten  Sätze 
für  die  damaligen  phlogistischen  Ansichten  waren,  si( 
allen  anfangs  eingewandten  Bedenken  erfolgreich  die 
Spitze  bieten  konnten.  Es  war  eben  in  der  Lavoisierschei 
Verbrennungstheorie  eine  Ansicht  ausgesprochen,  durcl 
welche  man  in  einfacher  Weise  eine  ganze  Reihe  von  che- 
mischen Prozessen  erklären  konnte.  Dadurch  erwarbei 
sich  dieselben  auch  in  so  verhältnismäßig  kurzer  Zeit  die 
Anerkennung  der  weitesten  Kreise  der  Chemiker. 

Im  Laufe  der  Zeit  fand  infolge  der  verschiedenartig- 
sten Untersuchungen  eine  solche  Vermehrung  der  Zah| 
chemischer  Verbindungen  statt,  daß  allgemein  das  Be^ 
dürfnis  entstand,  eine  rationelle  Klassifikation  dei 
Elemente  und  Verbindungen  anzustreben.  Eine 
solche  Einteilung  stammt  nun  von  Guyton  de  Morveau 
(S.  9)  und  fußt  in  der  Hauptsache  auf  der  Boyleschen 
Definition  der  Elemente  (Bd.  I,  S.  65).  Morveau  unter- 
schied fünf  Klassen  von  Elementen.  In  die  erste  setzte 
er  neben  den  nicht  allgemein  anerkannten  Elementen, 
Wärme  und  Licht,  den  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff; in  die  zweite  diejenigen,  welche  Säuren  zu  bilden 
vermögen,  also  Schwefel,  Phosphor  und  Kohle,  ferner 
die  hypothetischen  Radikale  der  Salzsäure,  Flußsäure  und 
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Borsäure;  die  dritte  Klasse  bildeten  die  Metalle,  die  vierte 
die  Erden  und  die  fünfte  die  Alkalien. 

Das  Gegenstück  zu  diesen  Elementen  bildeten  die  Ver- 
bindungen, bei  welchen  er  binäre  und  ternäre  unter- 
schied. Zu  den  ersteren  gehörten  die  Säuren,  und  diese 
bezeichnete  er  mit  dem  gemeinsamen  Wort  „Acide",  auf 
welches  dann  der  spezielle  Name  der  betreffenden  Säure 
folgte,  z.  B.  Acide  carbonique,  Acide  sulfurique  usw.  Bei 
denjenigen,  welche  weniger  Sauerstoff  enthalten,  wurde 
statt  der  Endung  -ique  diejenige  von  -eux  gebraucht, 
z.  B.  „Acide  sulfureux".  Ferner  zählte  er  zu  den  binären 
Verbindungen  auch  die  Basen,  welche  er  mit  dem  Gat- 
tungsnamen ,, Oxyde"  bezeichnete,  außerdem  den  Schwe- 
felwasserstoff, die  Schwefelmetalle  und  die  Verbindungen 
der  Metalle  untereinander.  Zu  den  ternären  Körpern 
rechnete  er  als  Haupt  Vertreter  die  Salze.  Er  bezeichnete 
den  Gattungsnamen  derselben  durch  die  Säure,  aus  wel- 
cher sie  sich  bilden,  während  der  Speziesnamen  der  ihnen 
zugrunde  liegenden  Base  entnommen  wurde,  z.  B.  „nitrate 
de  plomb"  oder  ,,sulfate  de  baryte".  Wie  aus  dieser 
kurzen  Skizze  der  Morveauschen  Einteilung  der  chemi- 
schen Verbindungen  zu  ersehen  ist,  war  dieselbe  so  glück- 
lich gewählt,  daß  sie  im  allgemeinen  bis  in  unsere  Zeit 
beibehalten  werden  konnte. 

Wir  wollen  uns  nunmehr  der  Betrachtung  derjenigen 
Erfolge  zuwenden,  welche  die  chemische  Wissenschaft 
durch  die  glücklichen  Untersuchungen  von  Lavoisier  unter 
der  weitestgehenden  Verwendung  der  Wage  als  chemisches 
Hilfsmittel  zu  verzeichnen  gehabt  hat. 

Die  zahlreichen  quantitativen  Untersuchungen,  welche 
sich  an  diejenigen  von  Lavoisier  anschlössen,  führten  bald 
zu  der  Erkenntnis,  daß  sich  jedes  Element  mit  einem 
anderen  nur  in  bestimmten   Gewichtsverhältnissen  ver- 
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binden  könne.  Den  direkten  Anlaß  zu  dieser  Beobachtung  S 
bildeten  die  Untersuchungen  Daltons  über  die  Zusammen- 
Setzung  des  Äthylens  und  Methans,  bei  welchen  derselbe 
nachweisen  konnte,  daß  die  Quantitäten  Wasserstoff  in 
beiden  sich  verhalten  wie  1:2.  Diesen  Untersuchungen 
schlössen  sich  dann  diejenigen  an,  welche  das  quantitative 
Verhältnis  der  Zusammensetzung  von  Kohlenoxyd  und 
Kohlensäure,  von  Stickoxydul,  Stickoxyd,  salpetriger 
Säure  und  Salpetersäure  ermittelten.  Bei  allen  diesen  Ver- 
bindungen fand. man  eine  Regelmäßigkeit  in  der  'Zu- 
sammensetzung bestätigt,  und  Dalton  konnte  darauf  das 
Gesetz  der  multiplen  Proportionen  aufstellen,  nach 
welchem  stets,  wenn  verschiedene  Mengen  eines 
Elementes  sich  mit  ein  und  derselben  Quanti- 
tät eines  anderen  chemisch  verbinden,  diese 
Mengen  in  einfachen,  durch  ganze  Zahlen  aus- 
drückbaren   Verhältnissen   z-ueinander   stehen. 

Das  Bestreben,  diese-  Beobachtungen  auch  möglichst 
befriedigend  zu  erlclären,  führte  dann  Dalton  zur  Ent- 
wicklung seiner  Atomhypothese.    Schon  die  griechischen 
Naturphilosophen  hatten  den   Gedanken  ausgesprochen, 
daß  die  Stoffe  aus  endhchen,  nicht  mehr  weiter  teilbaren 
Partikelchen,  den  Atomen,  bestehen.  Die  Anwendung  die- 
ser Hypothese  auf  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen 
geschah  durch  Dalton  in  der  Weise,  daß  er  einfach  statt 
der  Verhältniszahlen  absolute  setzte.    Hierdurch  konnte 
er  z.  B.  von  dem  Kohlenoxyd  und  der  Kohlensäure  sagen, 
daß  beim  ersteren  ein  Atom  Kohlenstoff  mit  einem  Atom  ^ 
Sauerstoff,  bei  letzterer  dagegen  ein  Atorn  Kohlenstoff  ■ 
mit  zwei  Atomen  Sauerstoff  verbunden  sei.  Zeitlich  fallen    x 
diese  Arbeiten  und  Überlegungen  Daltons  in  die  Jahre 
1802  und  1803,  ausführUcheVeröffentUchung  erfuhren  sie 
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erst  im  Jahre  1808  im  ersten  Band  seines  Werkes  „New 
System  of  chemical  phiiosophy". 

Der  Kernpunkt  der  ganzen  Daltonschen  Atomtheorie 
läßt  sich  in  folgenden  zwei  Sätzen  ausdrücken: 

1.  Jedes  Element  besteht  aus  gleichartigen  Atomen 
\on  unveränderlichem  Gewicht. 

2.  Die  chemischen  Verbindungen  bilden  sich  durch 
Vereinigung  der  Atome  verschiedener  Elemente  nach  ein- 
fachsten Zahlenverhältnissen. 

Zahlreiche  Fingerzeige  lassen  nun  allerdings  darauf 
schließen,  daß  der  geschichtUche  Gang  der  Daltonschen 
Arbeiten  nicht  in  der  hier  ausgeführten  Weise  sich  voll- 
zogen hat,  sondern  daß  Dalton  vielmehr  auf  rein  deduk- 
tivem Wege  zur  x\tomtheorie  gelangt  ist  und  die  experi- 
mentellen Untersuchungen  nur  zur  Bestätigung  der  hier- 
bei entwickelten  Ansichten  ausgeführt  hat. 

Die  Atomtheorie  hatte  nun  als  nächste  Folge  die  Be- 
strebung, die  Gewichts  Verhältnisse,  nach  welchen  sich  die 
Elemente  zu  Verbindungen  vereinigen,  möglichst  genau 
zu  bestimmen  und  damit  eine  Ableitung  der  relativen 
Atomgewichte  zu  erzielen.  Dalton  unterzog  sich  auch- 
dieser  Aufgabe,  mußte  jedoch  hierzu  noch  einige  Voraus- 
setzungen machen,  welche  er  unter  Beziehung  auf  Ver- 
bindungen zweier  Elemente  in  den  folgenden  Sätzen  zu- 
sammenfaßte. 

,,Wenn  nur  eine  Verbindung  von  zwei  Elementen, 
A  und  B,  bekannt  ist,  so  hat  man  anzunehmen,  daß  die- 
selbe aus  einem  Atom  des  einen  und  aus  einem  Atom  des 
anderen  besteht:  A+B  , zweifache  Verbindung  oder  Atom 
zweiter  Ordnung'  (als  Atom  erster  Ordnung  sah  Dalton 
ein  elementares  Atom  an). 

Kennt  man  zwei  Verbindungen,  welche  aus  zwei  Ele- 
menten A  und  C  zusammengesetzt  sind,  so  kann  deren 
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Zusammensetzung  durch  die  Symbole  A  +  C  und  A  -f  2  C 
ausgedrückt  werden  (dreifache  Verbindung  oder  Atom 
dritter  Ordnung). 

Hat  man  über  die  Zusammensetzung  von  drei  Ver- 
bmdungen  zweier  Grundstoffe  A  und  D  zu  entscheiden, 
so  spricht  die  Wahrscheinlichkeit  für  folgende  Kombina- 
tionen: A  +  D,  A+2D,  2A  +  D." 

Außerdem  gab  es  nach  Dalton  auch  Atome  fünfter 
Ordnung  (z.  B.  A  +  3  E)  usw.,  jedoch  wurden  die  ein- 
fachsten Verhältnisse  begünstigt;  Verbindungen,  deren 
Atomzahlen  sich  wie  2  :  3  oder  2  :  5  verhielten,  erklärte 
er  hervorgegangen  aus  zwei  Atomen  höherer  Ordnung 
(z.  B.  salpetrige  Säure  aus  einem  Atom  Stickoxyd  und 
einem  Atom  Salpetersäure). 

Diese  Überlegungen  hatten   zur  selbstverständlichen 
Folge,  daß  das  Atomgewicht  einer  Verbindung  gleich  der 
Summe  der  sie  zusammensetzenden  elementaren  Atom- 
gewichte sei.  Zur  Bestimmung  der  relativen  Atomgewichte 
der  Elemente  schlug  nun  Dalton  folgenden  Weg  ein.    Er; 
ermittelte  z.  B.  im  Wasser  das  Verhältnis,  der  Quantitäten 
Wasserstoff  und  Sauerstoff'  und  setzte  nun  das  Gewicht 
des  Wasserstoffs  als  Einheit,  worauf  er  dann  den  Wert  des 
Sauerstoffs  beziehen  konnte.  In  ähnlicher  Weise  bestimmte 
er  den  Wert  des  Stickstoffs  aus  der  Zusammensetzung 
des  Ammoniaks  und  denjenigen  des  Kohlenstoffs  aus  der] 
Analyse  des  Kohlenoxyds  und  der  Kohlensäure,  wobei  er. 
sich  des  aus  der  Zusammensetzung  des  Wassers  abge- 
leiteten Wertes  für  Sauerstoff  bediente.   Er  fand  dadurch 
folgende  Zahlen: 

Wasserstoff   1 

Sauerstoff 6,5 

Stickstoff 5,0 

Kohlenstoff  5,4. 
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Wenn  auch  an  diesen  Zahlen  manche  Ungenauigkeit 
haftet,  so  war  doch  das  Prinzip  zur  Bestimmung  der 
relativen  Atomgewichte  richtig.  Die  Entwicklung  der 
Daltonschen  Atomhypothese  war  im  allgemeinen  so  ein- 
leuchtend und  klar,  daß  dieselbe  bei  den  Chemikern  der 
damaligen  Zeit  fast  durchgehend  eine  günstige  Aufnahme 
gefunden  hat. 

Wenige  Monate,  nachdem  Dalton  seine  Atomtheorie 
111  dem  ,,New  System  of  chemical  philosophy"  klargelegt 
hatte,  veröffentHchte  Gay-Lussac  Untersuchungen,  welche 
sich  mit  den  Volumverhältnissen  bei  Gasen  befaßten.  Die- 
ser Chemiker  fand,  daß  aus  zwei  Volumina  Kohlenoxyd 
und  einem  Volumen  Sauerstoff  zwei  Volumina  Kohlen - 
dioxyd,  und  aus  einem  Volumen  Stickstoff  und  drei  Volu- 
mina Wasserstoff  zwei  Volumina  Ammoniak  entstehen. 
Diese  Beobachtungen  stimmten  auch  mit  verschiedenen 
Resultaten  von  Versuchen  früherer  Forscher  überein  und 
führten  Gay-Lussac  zur  Aufstellung  des  Volum - 
gesetzes,  welches  er  folgendermaßen  formulierte:  „Zwei 
Gase  verbinden  sich  stets  nach  einfachen  Volumverhält- 
nissen, und  die  Kontraktion,  welche  sie  erleiden,  also  das 
Volumen  des  entstehenden  Produktes,  steht,  wenn  es  gas- 
förmig ist,  in  einfacher  Bezjjiliung  zu  den  Volumina  der 
Bestandteile." 

Gay-Lussac  hebt  am  Schlüsse  seiner  Veröffentlichung 
noch  besonders  hervor,  daß  durch  die  Annahme  eines 
gleichen  molekularen  Zustandes  aller  Gase  ihr  gleiches 
Verhalten  gegen  Druck  und  Temperatur  erklärt  werde, 
und  daß  seine  Beobachtungen  mit  der  Daltonschen  Atom- 
hypothese  nicht  nur  im  Einklang  stehen,  sondern  eine 
wesentliche  Stütze  derselben  bilden.  Diese  Ansicht  fand 
aber  nicht  den  Beifall  Daltons.  Er  wurde  hierzu  dadurch 
veranlaßt,  daß,  wenn  ein  Atom  Stickoxyd  aus  einem  Atom 
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Stickstoff  und  einem  Atom  Sauerstoff  besteht  und  m 
gleichen  Volumina  gleichviel  Atome  angenommen  werden, 
bei  der  Vereinigung  von  einem  Volumen  Stickstoff  un( 
einem  Volumen  Sauerstoff  sich  ein  Volumen  Stickoxyc 
bilden  müsse,  und  nicht  zwei,  wie  Gay-Lussac  und  Henr] 
gefunden  haben  ^).  Demnach  wäre  also  ein  gleicher  molej 
kularer  Zustand  aller  Gase  nicht  mögHch,  und  es  ist  unj 
schwer  zu  sehen,  daß  in  diesem  Falle  eine  tatsächlich« 
Schwierigkeit  vorhanden  war. 

Hier  zeigte  nun  im  Jahre  1811  (Journ.  de  phys.  73j 
S.  58)  der  italienische  Physiker  Amadeo  x\vogadr( 
einen  Weg,  wie  es  möglich  gemacht  werden  konnte,  dies< 
Widersprüche  aufzuklären.  Derselbe  unterschied  zwischei 
„molecules  integrantes"  und  ,,molecules  elementaires'j 
und  nahm  auf  Grund  des  gleichen  Verhaltens  der  Gas( 
gegen  Druck  und  Temperatur  an,  daß  in  gleichen  Volumin« 
aller  Gase  gleich  viel  Moleküle  enthalten  sind. 

Beim  Übergang  eines  Körpers,  sei  er  Element  odei 
Verbindung,  in  den  Gaszustand  bildet  derselbe  nun  nichi 
unteilbare  Partikelchen,  sondern  die  , .molecules  intej 
grantes",  welche  sich  aus  den  ,, molecules  elementaires* 
zusammensetzen.  Vereinigt  sich  also  ein  aus  gleichei 
Volumina  Stickstoff  und  j||uerstoft"  bestehendes  Gasgej 
misch  zu  dem  gleichen  Volumen  Stickoxyd,  und  enthäll 
das  Gesamtvolumen  dieselbe  Anzahl  Moleküle,  so  kann  die 
Vereinigung  nicht  durch  Aneinanderlagerung  vorher  ge- 
trennter Moleküle  entstanden  sein.  Es  läßt  sich  diese  Tat- 
sache nur  dadurch  erklären,  daß  ebensowohl  das  Stick- 
stoff- als  auch  das  Sauerstoffmolekül  aus  ,, molecules  ele- 


1)  Die  in  jeder  Weise  ungcrecliten  Vorwürfe  Daltons,  daß  Gay-Lussa« 
schlecht  gearbeitet  habe,  mögen  wohl  zu  der  Ansicht  geführt  haben,  als  ol 
Dalton  aus  Mißgunst  die  Verdienste  Gay-Lussacs  schmälern  wollte.  Die  obet 
gegebene  Ausführung  Daltons  läßt  aber  immerhin  erkennen,  daß  seine  Ent 
gegnungen  theoretisch  begründet  waren. 
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mentaires"  zusammengesetzt  sind;  diese  treimen  sich  und 
vereinigen  sich  dann  gegenseitig,  so  daß  vor  und  nach  der 
Vereinigung  dieselbe  Anzahl  Moleküle  vorhanden  ist.  Der 
Unterschied  in  der  Zusammensetzung  des  Gasgemisches 
liegt  dann  nur  darin,  daß  vorher  dasselbe  aus  ungleich- 
artigen, nachher  aus  gleichartigen  Molekülen  besteht. 

Im  Jahre  1814  erschien  in  den  ,,Ann.  chim.  et  phys." 
(Bd.  XC,  43)  eine  Abhandlung  von  Ampere,  welche  sich 
mit  demselben  Gegenstand  befaßt,  gleichzeitig  aber  auch 
durch  die  Stellung  der  ,,molecules  elementaires"  im  ,,mo- 
lecule  integrante"  die  Kristallform  der  Körper  zu  er- 
klären versucht.  Im  allgemeinen  erfuhren  aber  die  Aus- 
führungen dieser  beiden  Gelehrten  unter  ihren  Zeitgenossen, 
vorerst  wenig  Beachtung. 

In  den  Jahren  1791  bis  1802  machte  J.  B.  Richter 
die  Beobachtung,  daß  beim  Vermischen  zweier  neutraler 
Salze,  selbst  wenn  doppelte  Umsetzung  eintritt,  die  Neu- 
tralität erhalten  bleibt;  er  folgerte  hieraus,  daß  die  Men- 
gen a  und  b  zweier  Basen,  welche  durch  eine  gewisse  Quan- 
tität einer  Säure  neutralisiert  werden,  auch  durch  dieselbe 
Quantität  einer  anderen  Säure  gesättigt  werden,  und  um- 
gekehrt bedürfen  die  Gewichte  zweier  Säuren,  welche 
von  einer  Basismenge  gesättigt  werden,  dieselbe  Menge 
einer  anderen  Basis  zur  Neutralisation.  Richter  war  somit 
der  erste,  welcher  das  Neutralisationsgesetz  ausgesprochen 
hat.  Ferner  bearbeitete  derselbe  die  Metallfällungen  und 
bestimmte  die  Mengen  der  Metalle,  wie  sie  sich  gegen- 
seitig aus  ihren  Lösungen  niederschlagen;  die  gefundenen 
Zahlen  konnte  er  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffgehaltes 
der  Oxyde  verwenden.  Er  hat  aus  diesen  Beobachtungen 
ganz  richtig  auf  die  Fähigkeit  des  Eisens  und  des  Queck- 
silbers, sich  mit  Sauerstoff  nach  zwei  Verhältnissen  zu  ver- 
binden, geschlossen.    Erwähnt  soll  hier  noch  werden,  daß 
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Richter  zum  erstenmal  die  Bezeichnung  „Stöchiometrie" 
benutzt  und  damit  die  Ermittlung  der  Größenverhältnisse 
bezeichnet,  nach  welchen  sich  die  Körper  verbinden.  Wie 
oben  schon  gesagt  (S.  14),  ist  die  Ausdrucksweise  der 
Richterschen  Veröffentlichungen  sehr  unverständlich,  so 
daß  sie  erst  durch  die  Bemühungen  G.  E.  Fischers,  wel- 
cher sie  in  eine  leichter  verständUche  Form  brachte,  zur 
allgemeinen  Kenntnis  gelangten.  Fischer  brachte  im  Jahre 
1803  die  Tafeln  Richters  in  eine  einzige  Tabelle  und  führte 
ihre  Anwendung  folgendermaßen  aus:  ,,Man  darf  nur  die 
Verhältnismengen  einer  Säure  gegen  die  verschiedenen 
alkahschen  Grundlagen  bestimmen,  nachher  ist  es  hin- 
länglich, die  Verhältnismenge  einer  einzigen  Verbindung 
von  jeder  anderen  Säure  mit  einer  alkalischen  Grundlage 
kennenzulernen;  so  erfährt  man  durch  eine  leichte  Rech- 
nung die  Verhältnismengen  der  Säuren  in  allen  übrigen  Ver- 
bindungen." Damit  war  aber  nichts  anderes  geschaffen 
als  eine  Äquivalententafel. 

Im  Jahre  1814  suchte  Wollaston,  jedenfalls  in  erster 
Linie  auf  Grund  der  Richterschen  Untersuchungen,  nach 
zuweisen,  daß  die  Bestimmung  der  Anzahl  Atome  in 
einer  Verbindung  unsicher  und  willkürlich  sei,  und  schlug 
statt  des  Begriffs  ,,Atom"  denjenigen  des  „Äquivalents" 
vor.  —  Der  Name  Äquivalent  wird  von  ihm  zum  ersten 
mal  gebraucht.  —  Indessen  machte  er  den  Fehler,  daß  er 
das  Äquivalent  völhg  in  dem  Sinne  von  Atom  gebrauchte, 
was  zu  der  falschen  Annahme  führte,  als  ob  die  Atome 
äquivalent  seien.  Wir  werden  später  sehen,  welche  große 
Verwirrung  diese  Abhandlung  Wollastons  in  den  Kreisen 
der  Chemiker  hervorgerufen  hat,  und  daß  es  heftiger 
Kämpfe  bedurfte,  um  die  strikte  Trennung  der  Begriffe 
Atom  und  Äquivalent  durchzuführen. 
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Das  Ende  des  18.  Jahrhunderts  brachte  im  Jahre  1779 
die  berühmte  Entdeckung  Galvanis  über  elektrische  Wir- 
kungen an  Froschmuskeln,  deren  weitere  Ausarbeitung 
durch  Volta  zur  Voltaschen  Säule  und  Galvanischen  Kette 
geführt  hat.  Als  hiermit  eine  Quelle  für  die  Elektrizität 
gefunden  war,  währte  es  nicht  lange,  so  wurde  auch  die 
Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  auf  verschiedene 
chemische  Körper  ausgeführt.  Nicholson  und  Carlisle  be- 
obachteten 1800,  daß,  wenn  man  die  Galvanische  Säule 
durch  Wasser  entlädt,  dieses  in  seine  Bestandteile  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zerlegt  wird.  Es  ist  im  ersten  Bänd- 
chen (S.  77)  schon  erwähnt  worden,  daß  Ritter  die  ele- 
mentare Natur  des  Wassers  dadurch  zu  retten  suchte,  daß 
er  den  Wasserstoff  als  Wasser  mit  positiver,  den  Sauerstoff 
als  solches  mit  negativer  Elektrizität  zu  erklären  suchte. 
An  die  Elektrolyse  des  Wassers  schloß  sich  dann  die- 
jenige von  wässerigen  Alkalilösungen,  welche  in  erster  Linie 
von  Davy  und  von  Berzelius  ausgeführt  wurde.  Wir 
werden  später  bei  der  Besprechung  der  Metalle  die  prak- 
tischen Resultate  dieser  Untersuchungen  genauer  kennen- 
lernen. Hier  seien  dieselben  nur  insoweit  erwähnt,  als  sie 
für  die  Entwicklung  der  theoretischen  Ansichten  grund- 
legend waren. 

Über  die  Entstehung  des  elektrischen  Stromes  vertrat 
Volta  die  Ansicht,  daß  die  bloße  Berührung  zweier  hete- 
rogener Körper  genüge,  um  dieselben  in  entgegengesetzt 
elektrische  Zustände  zu  versetzen.  Dieselbe  Ansicht  hatte 
auch  Davy,  und  auf  ihr  basierte  seine  Theorie  über  die 
Abhängigkeit  der  chemischen  Verwandtschaft  von  dem 
elektrischen  Zustande  (Philosophical  Transaction  1807, 39). 
Als  Gegner  dieser  Volta -Davyschen  Berührungstheorie 
war  namenthch  Ritter  tätig,  welcher  in  seinem  „Elektri- 
schen System"  S.  49  zu  zeigen  suchte,  daß  gleichzeitig  mit 
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dem  Entstehen  elektrischer  Ströme  chemische  Umsetzui 
gen  stattfinden,  daß  also  die  elektrischen  Erscheinunge 
eine  Folge  chemischer  Prozesse  sind.  Berzelius  dachte  sie] 
die  Elektrizität  als  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  M< 
terie  und  setzte  in  jedem  Atom  zwei  entgegengeset; 
elektrische  Pole  voraus.  Die  Atome  enthalten  aber  danj 
nicht  gleiche  Mengen  von  Elektrizität,  sondern  die  Elel 
trizität  des  einen  Pols  herrscht  über  die  des  anderen  vor, 
so  daß  das  Atom  (also  auch  das  Element)  entweder  elelÄJ 
trisch -positiv  oder  elektrisch-negativ  ist.  Vereinigen  sicfll 
nun  zwei  Elemente,  so  tauschen  die  entgegengesetzten 
Pole  der  Atome  ihre  Elektrizitäten  aus.  Läßt  man  dagegen 
auf  eine  Verbindung  den  elektrischen  Strom  einwirken,  so 
erhalten  die  einzelnen  Atome  wieder  elektrische  Ladung, 
und  die  Verbindung  zerfällt  in  ihre  Bestandteile. 

Auf  diesem  Gedanken  baute  Berzelius  seine  sog.  du< 
listische  Theorie  auf.  Er  sagte  in  seinem  ,, Lehrbuch  d( 
Chemie"  Bd.  III,  S.  77:  ,,  Jeder  zusammengesetzte  Kö 
per,  welches  auch  die  Anzahl  seiner  Bestandteile  sein  ma| 
kann  in  zwei  Teile  getrennt  werden,  wovon  der  eii 
positiv,  der  andere  negativ  elektrisch  ist;  so  ist  z.  B.  ds 
schwefelsaure  Natron  nicht  aus  Schwefel,  Sauerstoff  u 
Natrium  zusammengesetzt,  sondern  es  besteht  aus  Schwi 
feisäure  und  Natron,  die  wiederum  in  einen  positiven  un 
negativen  Bestandteil  getrennt  werden  können." 

Unter  Zugrundelegung  dieser  Ansichten  hatte  sie 
Berzelius  eine  Vorstellung  über  die  Konstitution  der  Ve 
bindungen  gebildet.  Über  dia  Konstitution  der  Basel 
Säuren  und  Salze  drückte  er  sich  folgendermaßen  au 
,,In  den  Oxyden  repräsentieren  den  elektronegativen  B^ 
standteil  die  Metalle,  in  den  Säuren  die  Metalloide  un 
in  den  Salzen  sind  die  wasserfreien  Basen  die  elektr 
positiven,  die  wasserfreien  Säuren   die  elektronegative 
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Bestandteile."  Mit  einer  kleinen  Erweiterung  war  es  ihm 
dann  auch  möglich,  die  Doppelsalze  in  dieser  dualistischen 
Weise  zu  erklären,  indem  er  das  eine  Salz  für  den  elektro- 
positiven,  das  andere  für  den  elektronegativen  Bestand- 
teil ansah,  wie  er  z.  B.  im  Alaun  das  schwefelsaure  Kalium' 
als  den  positiven  und  das  schwefelsaure  Aluminium  als 
den  negativen  Bestandteil  bezeichnete.  Es  darf  aber  nicht 
übersehen  werden  und  soll  hier  ausdrücklich  hervorgeho- 
ben werden,  daß  die  Gründung  dieser  dualistischen  Theo- 
rie zu  einer  Zeit  erfolgte,  als  man  noch  alle  Säuren  als 
sauerstoffhaltig  ansah.  Wir  werden  später  noch  kennen- 
lernen, daß  es  infolge  dieser  dualistischen  Theorie,  welche 
so  viele  Erscheinungen  befriedigend  zu  erklären  schien, 
nicht  leicht  war,  Berzelius  und  seine  Anhänger  von  der 
Existenz  Sauerstoff  freier  Säuren  zu  überzeugen.  Die 
Grundzüge  dieser  elektrochemischen  Theorie  hat  Berze- 
lius im  Jahre  1812  aufgestellt,  ihre  ausführliche  Dar- 
legung fällt  in  das  Jahr  1819. 

Bei  der  allgemeinen  Ausarbeitung  dieser  vorstehend 
entwickelten  Ansichten  trat  bei  Berzelius  das  Bedürfnis 
nach  einer  einfachen  chemischen  Symbolik  immer  fühl- 
barer auf.  Mit  einem  derartigen  Gedanken  war  er  aber 
nicht  der  erste,  denn  Dalton  hatte  schon  mehrere  Jahre 
früher  vorgeschlagen,  für  die  einzelnen  Elemente  beson- 
dere Symbole  einzuführen.  Er  bezeichnete  z.B.SauerstofI 
mit  O'  Wasserstoff  mit  0,  Stickstoff  mit  0.  Schwefel 
mit  0.  Durch  eine  richtige  Zusammenstellung  dieser  Sym  - 
bole  konnte  man  dann  die  betreffende  Verbindung  bildlich 
vorstellen.  Dies  gibt  z.  B.  für  das  Anhydrid  der  Schwefel- 
säure folgendes  Symbol:  ^r^^,^-  Ks  ist  ohne  weiteres  ein- 

7.usehen,  daß  diese  Symbolik  zu  umständlich  und  schwer- 
war, als  daß  sie  jemals  einer  allgemeinen  An  wen- 
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düng  fähig  gewesen  wäre,  und  um  dem  abzuhelfen,  enl 
wickelte  Berzehus  seine  chemische  Zeichensprache,  indei 
er  für  jedes  Element  einen  Buchstaben  setzte  und  hierzi 
vorzugsweise  den  Anfangsbuchstaben  von  dem  lateinij 
sehen  Namen  des  betreffenden  Elementes  benutzte,  z. 
für  Stickstoff  (Nitrogenium)  N,   für  Schwefel  (Sulfur) 
für  Wasserstoff  (Hydrogenium)  H.    Bei  denjenigen  Elej 
menten,  welche  mit  gleichem  Anfangsbuchstaben  beginj 
nende  Namen  besitzen,  wurde  ein  weiterer  in  diesem  entl 
haltener  Buchstabe  hinzugefügt;  so  bezeichnete  er  z. 
Quecksilber  (Hydrargyrum)  mit  Hg,  Antimon  (Stibiumj 
mit  Sb.  Bei  den  Verbindungen  setzte  er  in  einfacher  Weise" 
diese  Symbole  nebeneinander  und  brachte  die  Atomzahl_ 
in  denselben,  wenn  sie  mehr  als  eins  betrug,  dadurch  zui 
Ausdruck,     daß   er   dem   betreffenden    Buchstaben   di( 
Atomzahl  in  folgender  Weise  anhängte :  Schwefhge  Saun 
SO2,  Kohlensäure  COg"^).     Mit  Hilfe  dieser  chemischei 
Zeichensprache  war  es  zugleich  auch  mögUch,  den  Dua^ 
hsmus  in  den  einzelnen  Verbindungen    zum  Ausdruck  zi 
bringen,  z.  B.  kohlensaures  Natrium  NagO  •  COg  ,  ein  Fakj 
tor,  welcher  natürlich  für  Berzehus  sehr  ins  Gewicht  fiel! 
Nun  hatte  aber  Berzehus  zuerst  diese   Schreibweise 
nicht  in  der  eben  beschriebenen  Weise  gebraucht,  sondern 
er  hatte   diejenigen  Elemente,   welche   als  Doppelatome 
auftreten,   dadurch  bezeichnet,   daß  er  sie  durchs tricl 
z.  B.  Wasser  HO.    Darin  lag  wohl  auch  der  Widerstand! 
welcher  anfangs  der  allgemeinen  Einführung  dieser  Berj 
zeliusschen   Symbolik  entgegengesetzt  wurde;  denn,  al^ 
er  diese  zu  Verwirrungen  verleitende   Schreibweise  bei 
seitigte  und  die  oben  schon  benutzte  Bezeichnung  mittel« 
Zahlen  ausnahmslos  einführte,   fand  dieselbe  auch  all| 


')    Anfangs    drückte    Berzelius    übrigens    die    Saueratoffatome    mij 
Punkten,   die  Schwefelatome   mit   Strichen  ans,  z.  B.  Ca  =  CaO,  Fe  =  FeSjl 
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seitige  Anwendung  und  ist  heute  noch  die  Grundlage  zu 
der  allgemeinen  chemischen  Schreibweise.  Seine  Nomen- 
klatur schloß  sich  an  die  von  Lavoisier,  Guyton  deMorveau 
und  Berthollet  gebrauchte  an;  er  teilte  die  Elemente  in 
Metalloide  und  Metalle,  die  Sauerstoff  verbin  düngen  in 
Oxydule,  Oxyde  und  Superoxyde  ein,  während  er  die 
Säuren  je  nach  ihrer  Oxydationsstufe  verschieden  bezeich- 
nete. Für  die  den  Oxyden  entsprechenden  Chlorverbin- 
dungen gebrauchte  er  unter  Anlehnung  an  jene  die  Be- 
zeichnung Chlorüre,  Chloride  und  Superchloride. 

Wie  schon  erwähnt,  wurden  bei  der  Ausarbeitung  der 
dualistischen  Ansichten  von  Berzelius  alle  Säuren  als 
Sauerstoffverbindungen  angesehen,  und  diese  ganze  Theo- 
rie war  an  die  Annahme  geknüpft,  daß  eben  der  Sauerstoff 
ein  stetiger  Bestandteil  aller  Säuren  sei.  Schon  im  Laufe 
des  ersten  und  zweiten  Jahrzehnts  des  19.  Jahrhunderts 
wurde  jedoch  diese  Ansicht  durch  die  Untersuchungen 
Davys  über  die  Elektrolyse  der  Alkalisalze  stark 
erschüttert.  Derselbe  suchte  zuerst  eine  wässerige  Lösimg 
von  Kah  oder  Natron  der  Elektrolyse  zu  unterwerfen. 
Die  ersten  Versuche  verliefen  jedoch  resultatlos  imd  ver- 
anlaßten  Davy  zu  einer  Änderung  seiner  Versuchsanord- 
imng,  er  ließ  auf  geschmolzenes  Kali  einen  starken  elek- 
trischen Strom  einwirken.  Hierbei  beobachtete  er  nun 
die  Bildung  kleiner  Metallkugeln,  welche,  mit  Luft  in  Be- 
rührung gebracht,  lebhaft  verbrannten.  Bei  Einhaltung 
bestimmter  Versuchsbedingungen  gelang  es  ihm  auch,  ge- 
ringe Mengen  dieser  Substanzen  zu  isolieren.  Er  beobach- 
tete genau,  daß  die  Abscheidung  der  Metallkugeln  nur  am 
negativen  Pol  stattfindet,  während  zugleich  am  positiven 
Pol  Sauerstoffentwicklung  auftritt.  Von  den  Eigenschaften 
der  gebildeten  Körper  entging  ihm  nicht,  daß  dieselben 
imstande  sind,  Metalloxyde  zu  reduzieren,  und  daß  sie 
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beim  Verbrennen  im  Sauerstoff  das  Alkali  regenerieren. 
Demgemäß  faßte  er  das  Kali  oder  Natron  als  Metalloxyde 
und  die  von  ihm  beobachteten  neuen  Körper  als  Metalle 
auf,  für  welche  Ansicht  auch  ihr  deuthch  ausgeprägter 
Metallglanz  sprach.  Er  schlug  für  dieselben  die  Namen 
,,Pottassium"  und  „Sodiüm"  vor.  Bemerkt  soll  hier  noch 
werden,  daß  es  im  Jahre  1808  Gay-Lussac  und  Thenard 
gelang,  das  Kalium  und  Natrium  auch  auf  rein  chemischem 
Wege  durch  Reduktion  der  Hydrate  mit  metallischem 
Eisen  zu  erhalten,  so  daß  die  Möglichkeit  gegeben  war, 
die  Untersuchungen  Davys  über  diese  Körper  genau  zu 
kontrollieren  und,  da  größere  Mengen  derselben  zur  Ver- 
fügung standen,  auch  zu  erweitern. 

Auf  diese  Weise  haben  also  die  Ansichten  über  die 
Natur  der  Alkalien  eine  Klärung  erfahren,  in  ähnlicher 
Weise  war  es  auch  beim  Chlor.  Wie  alle  Säuren,  so  wurde 
auch  die   Salzsäure  als  sauerstoffhaltig  angesehen,  un 
das  aus  ihr  durch  Oxydation  erhältliche  Chlor  war  dann 
oxydierte   Salzsäure,     Diese  Annahme  verursachte  nun 
eingehende   Untersuchungen,   welche   sich   mit   der    Re- 
duktion des  Chlors  beschäftigten.  Alle  diese  Versuche  aber 
welche  von  Davy,  Gay-Lussac  und  Thenard  ausgeführ 
wurden,  verliefen  resultatlos,  das  Chlor  ließ  sich  nicht  re- 
duzieren, selbst  wenn  man  Kohle  im  Chlorgas  zur  Weiß 
glut  erhitzte.  Als  Davy  im  Jahre  1808  auch  noch  fand,  daß 
Natrium  beim  Verbrennen   im  Chlorgas  Kochsalz    gibt 
trat  er  mit  der  Behauptung  an  die  Öffentlichkeit,  daß  di 
oxydierte  Salzsäure,  also  das  Chlor,  ein  einfacher  Körpe 
sei,  und  daß  der  Sauerstoff,  welchen  man  erhält,  wenn 
man  Chlor  über  ein  glühendes  Metalloxyd  leitet,  nicht 
von  jenem,  sondern  von  dem  Oxyde  herrühre;  er  nannte 
dieses  Element ,, Chlorine".  Die  Salzsäure  aber  bildet  dem- 
nach eine  Säure,  in  welcher  der  Wasserstoff  die  Basis 
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bildet  und  die  oxydierte  Salzsäure  die  Stelle  des  Sauer- 
stoffs \ertritt.  Hiergegen  nahm  nun  Berzelius  entschieden 
Stelhing  und  bemühte  sich,  diese  Ansicht  zu  widerlegen. 
Er  war  eben  zu  sehr  von  dem  Werte  der  allgemeinen  An- 
wendung seiner  dualistischen  Theorie  durchdrungen,  als 
daß  er  auf  Kosten  der  EinheitHchkeit  Zugeständnisse  ge- 
macht hätte.  Wir  finden  auch  bei  Betrachtung  seiner 
Entgegnungen  an  Davy,  daß  in  denselben  weniger  der 
Experimentator  zu  Wort  kommt,  als  der  Systematiker, 
sind  doch  die  meisten  Einwände  fortlaufend  auf  Analogie- 
schlüsse gestützt. 

Wesentlich  unterstützt  wurden  die  Ansichten  Davys 
über  die  elementare  Natur  des  Chlors  durch  die  bedeuten- 
den Untersuchungen  Gay-Lussacs  über  das  Jod  im  Jahre 
1813.  Berzelius  selbst  überzeugte  sich  von  der  Richtigkeit 
derselben,  als  er  seine  Untersuchungen  über  die  eisen- 
haltigen blausauren  Salze  ausführte.  Er  spricht  sich  dann 
bei  Gelegenheit  des  Sulfozyanwasserstoffs  im  Jahre  1820 
deutlich  in  diesem  Sinne  folgendermaßen  aus:  „Aus  dem, 
was  ich  schon  sowohl  hinsichtlich  dieser  Wasserstoff - 
säure,  wie  auch  der  Blausäure  gesagt  habe,  ersieht  man 
leicht,  daß  sich  alle  dazugehörigen  Erscheinungen  nur 
nach  der  Theorie  erklären  lassen,  welche  man  in  letzter 
Zeit  für  die  Salzsäure  aufgestellt  hat."  Im  selben  Jahre 
erkannte  er  auch  das  Ammoniak  als  Sauerstoff  frei  an,  \md 
im  Jahre  1825  bezeichnete  er  das  Fluor  neben  Chlor  und 
Jod  als  salzbildende  Elemente,  für  welche  er  die  Bezeich- 
nung Halogene  einführte.  Dje  Salze  derselben  unter- 
schiederscharf von  den  sauerstof^(ialtigen  und  bezeichnete 
sie  im  Gegensatz  zu  diesen,  welche  er  „Amphoidsalze" 
nannte,  als  „Haloidsalze". 

Wir  haben  die  stöchiometrischen  Arbeiten  der  da- 
maligen Chemiker  mit  den  Äquivalenten  WoUastons  vcr- 

Baiier,  (Jeschichte  der  Chunie.   11.  o 
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lassen  und  uns  mit  dem  Einflüsse  der  Elektrizität  auf  die; 
Entwicklung  chemischer  Theorien  beschäftigt,  welche  zm\ 
Aufstellung  der  elektrochemischen  Theorie  von  Berzelius 
geführt  haben.  Nachdem  wir  ims  über  dieses  Thema  unter- 
richtet haben,  wollen  wir  uns  wieder  zu  den  Unter- 
suchungen über  die  multiplen  Proportionen  zurück- 
wenden. 

Berzelius  versuchte  die  Gay-Lussacsche  Volumtheorie] 
mit  der  Atomtheorie  zu  verknüpfen,  indem  er  annahm,] 
daß  von  jedem  einfachen,  in  den  Gaszustand  übergeführ- 
ten Körper  ein  Volum  einem  Atom  entspreche;  er  be- 
zeichnet diese  kleinsten  Teile  daher  als  „Volumatome". 
Auf  diese  Weise  vermochte  er  aus  der  Tatsache,  daß  Was-' 
ser  aus  zwei  Volumen  Wasserstoff  und  einem  Volum  Sauer-! 
Stoff  besteht,  das  relative  Atomgewicht  des  Wasserstoffs] 
und  Sauerstoffs  zu  ermitteln.    Das  Volumgesetz  hat  also 
Berzelius  Mittel  und  Wege  geliefert,  um  an  vielen  Stoffen 
aus  ihrer  atomistischen  Zusammensetzung  die  Atomge- 
wichte zahlreicher  Elemente  abzuleiten.    Als  Beweis  für 
die  enorme  Arbeitskraft  von  Berzelius  möge  hier  noch  bei- 
gefügt werden,  daß  derselbe  neben  seiner  Lehrtätigkeit 
und  sonstigen  theoretisch -Hterarischen  Arbeiten  in  etwas 
mehr  als  10   Jahren  für  ungefähr  50  Grundstoffe  aus 
nahezu    2000    verschiedenen    Verbindungen    die    Atom- 
gewichte  durch   eigenhändig   ausgeführte .  Analysen   be- 
stimmte.  Die  Exaktheit,  mit  welcher  Berzelius  diese  Un- 
tersuchungen ausführte,  ist  aus  folgenden  Atomgewichten 
ersichtlich,  welche  er  damals  auf  Sauerstoff,  den  „AngeL 
punkt   der  Chemie",  =  100  b)ezogen   hat.     Im   vorlie- 
genden Falle  sind  sie  auf  Sauerstoff  =  16  umgerechnet 
und  die  heutigen  Werte  in  Klanunem  beigefügt. 
Kohlenstoff     12,2  (jetzt  12,0), 
Sauerstoff       16,0  (jetzt  16,00), 
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Eisen  109,1   (jetzt  56,0  =  1/2  von  112), 

Natrium  93,5  (jetzt  23,0  =  14  von    92). 

Eine  bedeutende  Ergänzung  und  Bestätigung  erhielten 
die  Berzeliusschen  Arbeiten,  als  im  Jahre  1819  zwei  wich- 
tige Entdeckungen  physikalisch-chemischer  Natur  gemacht 
wurden.  Die  eine  betrifft  die  Beziehungen  zwischen  den 
Atomgewichten  der  Elemente  und  deren  spezifischen 
Wärmen,  während  die  andere  auf  den  Zusammenhang 
zwischen  Kristallgestalt  und  chemischer  Konsti- 
tution aufmerksam  macht. 

Dulong  und  Petit  machten  die  Erfahrung,  daß  die 
spezifischen  Wärmen  von  festen  Elementen  nahezu  um- 
gekehrt proportional  ihien  Atomgewichten  sind;  sie  leite- 
ten hieraus  den  Satz  ab,  daß  die  Atome  der  einfachen  Kör- 
per die  gleiche  Wärmekapazität  besitzen.  Diese  Entdek- 
kung  bildete  natürhcherweise  ein  sehr  wichtiges  Hilfs- 
mittel für  die  Ermittlung  der  relativen  Atomgewichte,  da 
eben  dann  das  Produkt  aus  spezifischer  Wärme  und  Atom- 
gewicht eine  konstante  Größe  repräsentiert;  diese  wurde 
von  Dulong  und  Petit  „Atomwärme"  genannt.  So  hat 
man,  um  das  betreffende  Atomgewicht  kennenzulernen, 
nur  nötig,  die  spezifische  Wärme  zu  bestimmen,  und  kann 
mit  ihrer  Hilfe  aus  der  Atomwärme  das  betreffende  Atom- 
gewicht berechnen.  Dulong  und  Petit  führten  eine  solche 
Bestinunung  auch  in  zahlreichen  Fällen  aus,  wobei 
sich  aber  zeigte,  daß  bei  verschiedenen  Metalloiden  Aus- 
nahmen auftraten,  deren  Aufklärung  erst  der  neuesten 
Zeit  vorbehalten  war;  im  großen  und  ganzen  jedoch  er- 
gänzten und  bestätigten  die  Untersuchungen  dieser  zwei 
Forscher  bei  den  Metallen  die  Berzeliusschen  Resultate. 

E.  Mitscherlich  machte  die  wichtige  Entdeckung,  daß 
die  Kristallgestalt  und  die  chemische  Konstitution  in 
einer  gewissen  Beziehung  zueinander  stehen,  und  erklärte 
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infolgedessen  das  Auftreten  isomorpher  Kristalle  bei  ver- 
schiedenartigen Körpern  durch  eine  gleichartige  chemische 
Zusammensetzung,  Seine  Untersuchungen  erstreckten  sich 
hauptsächlich  auf  die  phosphor-  und  arsensauren  Salze, 
femer  auf  die  seien-  und  schwefelsauren  Salze  und  end- 
lich auf  die  Oxyde  des  Magnesiums  und  Zinks  und  auf 
die  des  Eisens,  Chroms  und  Aluminiums  und  ihrer  Salze. 
Aus  diesen  Untersuchungen  über  die  Isomorph ie  suchte 
nun  Berzelius  die  Atomgewichte  von  Elementen  mit  Hilfe 
von  isomorphen  Verbindungen  abzuleiten,  indem  er  die 
Mengen  der  sich  isomorph  vertretenden  Elemente,  auf 
Wasserstoff  oder  Sauerstoff  als  Einheit  bezogen,  als  die 
relativen  Atomgewichte  betrachtete. 

Diese  erweiterte  Möglichkeit  der  Atomgewichtsbe- 
stimmung veranlaßte  Berzelius  mit  der  Zeit  zu  mancher 
Änderung  seiner  bisher  gefundenen  Werte.  Ein  direkter 
Anstoß  zur  Aufstellung  einer  neuen  Atomgewichtstabellc 
wurde  durch  seine  Untersuchungen  über  die  Zusammen- 
setzung der  Chromsäure  und  des  Chromoxyds  gegeben. 
Das  Verhältnis  von  Sauerstoff  zu  Chrom  ist  in  den  neu- 
tralen Salzen  der  Chromsäure  wie  3:1,  woraus  sich 
die  Zusammensetzung  der  Chromsäure  als  CrOg  ergibt; 
in  dem  Chromoxyd  fand  er  dagegen  die  Zusammensetzung 
CrgOg ,  also  das  Verhältnis  von  Sauerstoff  zu  Metall  wie 
3:2.  Die  Bedeutung  dieser  Betrachtungen  liegt  darin, 
daß  sich  dann  für  verschiedene  andere  Metalle  nur  halb 
so  große  Atomgewichte  ergeben,  als  wie  sie  seither  von 
Berzelius  gebraucht  wurden;  diese  letzteren  Werte  stim- 
men aber  dann  auch  mit  den  von  Dulong  und  Petit, ge- 
fundenen überein.  Im  Jahr  1826  veröffentlichte  Berzelius 
eine  umgeänderte  Atomgewichtstabelle,  und  diese  enthielt, 
was  besonders  hervorgehoben  zu  werden  verdient,  auch 
zum  erstenmal  die  Atomgewichte  des  Stickstoffs  und  des 
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Chlors,  womit  also  auch  er  diese  Körper  als  sauerstoff- 
frei bezeichnete. 

Bei  der  Aufstellung  aller  dieser  Atomgewichtstabellen 
hielt  Berzelius  an  der  Annahme  fest,  daß  die  in  gleichen 
Gasvolumina  enthaltenen  Mengen  von  Elementen  ihre 
Atomgewichte  seien.  Diese  Ansicht  wurde  aber  durch  eine 
in  den  „Annales  de  chimie  et  physique"  i.  J.  1827  von  dem 
Chemiker  J.  B.  Dumas  veröffentlichte  Methode  zur  Be- 
stimmung von  Dampfdichten  unhaltbar.  Die  Methode 
selbst  hier  zu  beschreiben,  würde  zu  weit  gehen,  sie  dürfte 
auch  als  allgemeinbekannt  vorausgesetzt  werden;  wir 
wollen  uns  vielmehr  nur  mit  dem  Einfluß,  welchen  die- 
selbe auf  die  chemische  Forschung  ausübte,  beschäftigen. 
Dumas  bestimmte  nach  seiner  Methode  das  spezifische 
Gewicht  der  Dämpfe  von  Jod,  Quecksilber,  Phosphor  und 
Schwefel,  nahm  aber  hierbei  auch  wie  BerzeUus  an,  daß 
das  Verhältnis  der  auf  diesem  Wege  erhaltenen  unter- 
einander vergleichbaren  Werte  das  der  relativen  Atom- 
gewichte sei.  Das  Resultat  seiner  Untersuchungen  war 
nun  das,  daß  die  von  ihm  gefundenen  Werte  mit  den  von 
Berzelius  ermittelten  nicht  übereinstimmten.  Dumas  fand: 

für  Jod 123 

für  Quecksilber     . .  101 

für  Phosphor 62,8 

für  Schwefel 96. 

Berzelius  hatte  in  seiner  Tabelle  aus  dem   Jahre  1826 

für  Quecksilber  . . .  202,8 

für  Phosphor :V1 ,4 

für  Schwefel -32,24 

angegeben.  Aus  dieser  Zusammenstellung  ist  aber  immer- 
hin leicht  ersichtlich,  daß  zwischen  den  von  beiden  Che- 
mikern gefimdenen  Werten  einfache  Verhältnisse  bestehen. 
Waren  nun  diese  Resultate  an  und  für  sich  schon  geeignet, 
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eine  Verwirrung  bei  den  damals  lebenden  Chemikern  her- 
vorzurufen, so  trug  Dumas  dadurch,  daß  er  völlig  inkon- 
sequent eine  Abänderung  der  Atomgewichte  durchführte, 
noch  wesentlich  zur  Vergrößerung  dieser  Verwirrung  bei. 
So  war  es  möghch,  daß  namhafte  Chemiker  wie  Gay- 
Lussac  oder  Liebig  gegen  Ende  dieses  Zeitalters  überhaupt 
die  Möghchkeit  einer  Bestimmung  der  relativen  Gewichte 
der  Atome  verneinten  und  sich  mit  der  Feststellung  der 
sog.  Äquivalente  begnügten. 

Außer  diesen  Untersuchungen  über  die  durch  die  Atom - 
theorie  hervorgerufenen  Fragen  wurde  auch  die  schon 
früher  angeregte  Frage  der  chemischen  Verwandt- 
schaft oder  chemischen  Affinität  in  diesem  Zeitalter 
zu  einem  vorläufigen  Abschluß  gebracht.  Die  vielfachen 
Beobachtungen,  daß  eine  Reihe  von  Verbindungen  mit 
gewissen  anderen  in  Reaktion  tritt,  mit  anderen  dagegen 
wieder  nicht,  brachte  schon  zur  Zeit  von  Albertus  Magnus, 
also  im  ]o.  Jahrhundert,  die  Idee  auf,  daß  zwischen  den 
«einzelnen  Verbindungen  eine  gewisse  Wahlverwandtschaft 
bestehen  müsse,  und  diese  Eigenschaft  wurdp  mit  dem 
NJamen  „affinitas"  bezeichnet.  Glauber  hat  sich  dann 
eingehender  mit  dieser  Frage  beschäftigt  und  sie  durch 
den  bildlichen  Ausdruck  von  Liebe  und  Haß  anschau- 
licher zu  machen  versucht  (s.  Bd.  I,  S.  50).  Er  sowohl 
als  nach  ihm  Boyle  und  Stahl  stellten  Reihen  auf  von 
chemisch  ähnlichen  Stoffen,  von  denen  jeder  den  anderen 
aus  bestimmten  Verbindungen  zu  verdrängen  vermochte. 
Diese  Ausdrucksweise  in  Form  von  Reihen  fand  dann  in 
den  von  Geoffroy  dem  Älteren  ausgearbeiteten  und  im 
Jahre  1718  erschienenen  Verwandtschaftstabellen  eine 
Fassung,  welche  vorläufig  beibehalten  wurde.  Mit  dem 
weiterschreitenden  Ausbau  der  chemischen  Kenntnisse 
mußte  aber  diese  Geoffroyschc  Tabelle   beständig  einer 


Chemische  Verwandtschaft.  39 

Erweiterung  und  Ergänzung  unterzogen  werden,  und 
auch  die  Fälle,  welche  sich  nicht  in  dieselbe  einreihen 
ließen,  für  welche  man  vielmehr  eine  Ausnahmestellung 
einräumen  mußte,  mehrten  sich  immer  mehr.  Der  Phan- 
tasie der  damahgen  Chemiker  waren  natürlich  keine  Zügel 
angelegt  und  so  entstanden  die  unglaublichsten  Anschau- 
ungen. Lemery  z.  B.  nahm  an,  daß  die  einen  Körper 
spitz,  die  anderen  mit  Poren  versehen  seien,  in  die  letz- 
teren greifen  nun  die  Spitzen  der  ersteren  hinein,  und 
hierdurch  vollziehe  sich  dann  die  Bildung  der  Verbindung. 
Von  Boyle  stammt  dann  die  Ansicht,  daß  sich  die  kleinsten 
Teilchen  der  verschiedenen  Körper  anziehen,  und  daß  der 
stärkere  und  der  schwächere  Grad  der  gegenseitigen  An- 
ziehung von  der  Gestalt  und  der  Lage  der  einzelnen  Teil- 
chen abhänge;  diese  Anschauung  führte  aber  zu  der  fal- 
schen Meinung,  daß  flüssige  Stoffe  besser  wirken  als  feste 
und  die  Dämpfe  wiederum  besser  als  diese.  Mitunter 
wurde  auch  versucht,  die  Kraft,  mit  welcher  sich  diese 
Teilchen  gegenseitig  anziehen,  mit  der  allgemeinen  Schwer- 
kraft in  Verbindung  zu  bringen.  Eine  Ausarbeitung  des 
chemischen  Affinitätsgedankens  von  diesem  Boyleschen 
Gesichtspunkte  aus  stammt  von  Bergmann  (s.Bd.  I,  S.  72), 
er  vertrat  aber  die  irrige  Ansicht,  daß  eine  Säure  zu  der- 
jenigen Base  die  stärkste  Verwandtschaft  zeige,  von  der 
sie  die  größte  Menge  sättige,  um  ein  neutrales  Salz  zu 
bilden.  Alle  diese  Gedanken  über  die  chemische  Verwandt- 
schaft hat  Guyton  de  Morveau  zusammengefaßt  und  in 
folgenden  sechs  Gesetzen  zum  Ausdruck  gebracht. 

1.  Corpora  non  agunt,  nisi  fluida. 

2.  Die  Verwandtschaft  findet  nur  zwischen  den  klein- 
sten integrierenden  Teilchen  der  Körper  statt. 

3.  Die  Verwandtschaft  der  Verbindung  wirkt  nur,  in- 
sofern sie  die  Verwandtschaft  der  Kohäsion  überwiegt. 
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4.  Zwei  oder  mehrere  Körper,  welche  sich  durch  di( 
Verwandtschaft  der  Zusammensetzung  miteinander  verj 
binden,  bilden  ein  Ganzes,  welches  neue  Eigenschaftei 
besitzt,  die  von  den  Eigenschaften,  welche  einem  jedei 
dieser  Körper  vor  der  Verbindung  zukamen,  völlig  ver^ 
schieden  sind. 

5.  Die  Verwandtschaften  erfordern  einen  gewissen  Zuj 
stand  der  Temperatur,  welche  ihre  Einwirkung  langsame^ 
oder  schneller  macht,  vernichtet  oder  verstärkt. 

6.  Aus  der  Verwandtschaft  eines  Stoffes  mit  einem 
anderen  darf  man  nicht  auf  die  Verwandtschaft  schließen, 
welche  eine  aus  beiden  Substanzen  mit  einem  Übermaße 
der  einen  zusammengesetzten  Masse  äußert. 

Diese  sechs  Gesetze  führten  Guyton  de  Morveau  zu 
dem  weiteren  Satz,  daß  die  chemische  Verwandtschaft 
konstant  und  zugleich  unabhängig  ist  von  den  Mengen, 
welche  in  Reaktion  treten.  Demgegenüber  aber  hob  Ber- 
thollet  mit  Entschiedenheit  hervor,  daß  bei  der  chemischen 
Affinität  die  Masse  der  reagierenden  Stoffe  von  bedeuten- 
dem Einfluß  sei,  und  folgerte  weiter,  daß  der  chemische 
Effekt  eines  Körpers  als  das  Produkt  seiner  Affinität  und 
seiner  Masse  zu  betrachten  sei.  Ein  ähnlicher  Gedanke  war 
übrigens  schon  in  dem  im  Jahre  1777  erschienenen  Buche 
des  sächsischen  Staatschemikers  Karl  Friedrich 
Wenzel  (1740  bis  1793)  enthalten,  welcher  in  demselben 
klar  und  deutHch  den  heute  in  der  Chemie  allgemeingül- 
tigen Satz  aussprach,  daß  die  Stärke  der  chemischen  Wir- 
kung proportional  der  Konzentration  des  wirkenden  Stoffes 
ist.  Wenzel  ist  also  der  Entdecker  des  Gesetzes  der 
chemischen  Massenwirkung.  Leider  kam  aber  sein 
Werk  durch  eüi  Versehen  von  Berzehus  in  der  damaligen 
Zeit  nicht  zu  der  Würdigung,  welche  ihm  gebührte.  Was 
nun  den  Anteil  Berthollets  an  diesem  so  wichtigen  Gesetze 
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betrifft,  so  hat  es  den  Anschein,  als  ob  derselbe  den  Ge- 
danken der  chemischen  Massenwirkung  unabhängig  von 
Wenzel  erfaßt  habe.  Bei  dem  weiteren  Ausbau  desselben 
verfiel  Berthollet  aber  in  den  Fehler,  die  stöchiometrischen 
Beziehungen  der  einzelnen  Körper  zueinander  nicht  ge- 
bührend zu  berücksichtigen,  und  dies  war  schuld,  daß 
seine  Ideen  bei  verschiedenen  Chemikern  auf  lebhaften 
Widerspruch  stießen  (Proust,  s.  S.  11).  Es  bedurfte  eines 
Zeitraumes  von  nahezu  einem  halben  Jahrhundert,  um 
dieselben  in  eine  allgemein  anwendbare  Form  zu  bringen. 
Dies  geschah  mit  der  mathematischen  Ableitung  des  Ge- 
setzes der  Massenwirkung  durch  Guldberg  und  Waage  im 
Jahre  1867,  in  welcher  Form  es  bestimmend  für  unsere 
heutigen  chemischen  Ansichten  wurde. 

Dies  war  der  Stand  der  theoretischen  Ansichten  gegen 
das  Ende  des  dritten  Jahrzehnts.  Mit  diesem  Zeitpunkt 
aber  fallen  einige  Entdeckungen  zusammen,  welche  für  die 
weitere  Entwicklung  der  chemischen  Wissenschaft  von  so 
einschneidender  Bedeutung  sind,  daß  es  gerechtfertigt  er- 
scheint, an  dieser  Stelle  den  Schluß  und  den  Anfang  eines 
neuen  Zeitalters  zu  setzen.  Diese  Entdeckungen  sind  die 
chemische  Synthese  einiger  weniger  in  der  Natur  gebildeter 
Stoflfe,  vor  allem  ist  es  die  Synthese  des  Harnstoffs  durch 
Wöhler  (1828).  Damit  wandte  sich  die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  vorherrschend  dem  Gebiete  der  organischen 
Chemie  zu,  und  es  dürfte  allgemein  bekannt  sein,  welch 
schöne  Früchte  besonders  auf  diesem  Gebiete  das  Zu- 
sammenarbeiten von  Theorie  und  Praxis  gezeitigt  hat. 

Die  vorstehend  erörterten  Spekulationen  waren  in 
vielen  Fällen  der  Anlaß  zur  genauen  Untersuchung  einer 
Reihe  von  Verbindungen,  wodurch  eine  große  Vermehrung 
des  experimentellen  Materials  herbeigeführt  wurde.  Der 
Sturz  der  Phlogistontheorie  brachte  zuerst  eine  einwand- 
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freie  Einteilung  zwischen  Verbindungen  und  Elemei 
ten,  von  welch  letzteren  Lavoisier  in  seinem  „Traite  d" 
chimie"  im  Jahre  1789  schon  23  aufzählte.  Seine  Arbeiten 
waren  es  eben,  durch  welche  einerseits  die  elementare 
Natur  bekannter  Metalle  wie  Eisen,  Zink,  Quecksilber, 
Arsen,  Antimon  unzweideutig  nachgewiesen,  anderer 
seits  eine  Reihe  sogenannter  Metalloide  als  Elemente  er- 
kannt wurden.  Hierher  gehören  Wasserstoff,  Schwefel, 
Phosphor,  ferner  Stickstoff  und  Chlor,  wobei  wir  von  den 
beiden  letzteren  schon  gehört  haben,  daß  über  ihre  ele- 
mentare Natur  lange  Zeit  heftig  gestritten  wurde  und 
daß  eingehende  Untersuchungen  nötig  waren,  um  ihnen 
die  allgemeine  Anerkennung  als  Elemente  zu  versrhaffcn. 
Ferner  wurde  die  Zahl  der  Elemente  durch  die  Ent- 
deckung verschiedener  neuer  Repräsentanten  vermehrt. 
Im  Jahre  1811  wurde  das  Jod  von  Courtois  in  der  Asche 
von  Seepflanzen,  und  im  Jahie  182ü  in  den  Mutterlaugen 
des  Seesalzes  das  Brom  von  Balard  entdeckt  und  beide 
auch  bald  als  dem  Chlor  sehr  ähnhche  Elemente  erkannt. 
Das  Tellur  wurde  im  Jahre  1782  von  Müller  von  Reichen - 
stein  und  das  S^len  von  Berzelius  im  Jahre  1817  zum 
ersten  Male  beobachtet.  Von  Gay-Lussac  und  gleichzeitig 
von  Davy  wurde  im  Jahre  1808  das  Bor  aus  der  Borsäure 
isoliert,  während  Berzelius  1810  die  Entdeckung  des  Si- 
liziums gelang.  Bei  der  Untersuchung  der  Elemente 
Kohlenstoff  einerseits  und  Schwefel  und  Selen  anderer- 
seits wurde  auch  die  Beobachtung  der  bei  diesen  Ele- 
menten auftretenden  Allotropie  gemacht  und  gab  Anlaß  zu 
verschiedenen  Untersuchungen,  an  welchen  sich  besonders 
Berzelius  beteiligte  (s.  S.  57).  Kalium  und  Natrium 
wurden  von  Davy  durch  Elektrolyse  des  Kalium-  resp. 
Natriumhydroxyds  im  Jahre  1807  und  kurze  Zeit  darauf 
von  Gay-Lussac  und  Thenard  durch  Reduktion  derselben 
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mit  metallischem  Eisen  hergestellt ;  diesen  Arbeiten  schloß 
sich  die  Isoliermig  von  Barium,  Strontium,  Kalzium 
und  Magnesium  durch  Elektrolyse  der  betreffenden 
Amalgame  an.  Im  Jahre  1817  entdeckte  Arfvedson,  ein 
Schüler  von  Berzelius,  in  mehreren  Minerahen  das  Lithi- 
um; Wöhler  isolierte  im  Jahre  1827  das  Aluminium 
durch  Einwirkung  von  metallischem  Kalium  auf  das 
Chlorid  desselben  und  im  Jahre  1828  in  analoger  Weise 
das  Beryllium.  Vauquelin  erkannte  im  Jahre  1797  das 
Chrom  als  Bestandteil  des  roten  Bleispates ;  im  Jahre  1783 
wurde  von  Hjelm  das  Molybdän  und  von  d'Elhujar  das 
Wolfram  isoliert,  nachdem  schon  Scheele  und  Bergmann 
ihre  Existenz  vorausgesagt  hatten.  Während  das  Platin 
schon  um  die  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  aus  Südamerika 
nach  Europa  eingeführt  wurde,  war  das  Palladium  erst 
im  Jahre  1804  von  Wollaston  aus  dem  Platinerz  isoliert 
worden;  die  weiteren  Untersuchungen  des  Platinerzes 
führten  dann  zu  der  Entdeckung  der  übrigen  dem  Platin 
ahnhchen  Elemente,  nämlich  von  Rhodium  im  Jahre 
1804  durch  Wollaston,  Iridium  und  Osmium  im  gleichen 
Jahre  durch  Smithson  Tennant. 

Mit  dieser  Vermehrung  der  Anzahl  der  Elemente  hatte 
sich  auch  eine  systematische  Bearbeitung  der  von  den- 
selben sich  ableitenden  Verbindungen  entwickelt.  Bei 
den  Metalloiden  wurden  nacheinander  die  verschiedenen 
Oxydationsstufen  und  die  ihnen  entsprechenden  Säuren 
hergestellt  und  untersucht;  hierher  gehören  die  Arbeiten 
Gay-Lussacs  über  die  Chlorsäure,  diejenigen  Davys  und 
Stadions  über  die  Unterchlorsäure  und  die  Stadions 
über  die  Überchlorsäure,  an  welche  sich  dann  die  Unter- 
suchungen über  die  entsprechenden  Verbindungen  des  Jods 
anschlössen.  Die  verschiedenen  Säuren  des  Schwefels 
wurden  von  Gay-Lussac  eingehend  bearbeitet.  Davy,  Ber- 
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thollet  und  Tlienard  nahmen  lebhalten  Anteil  an  der  Ui 
tersuchung  der  verschiedenen  Verbindungen  des  Arsen 
Antimons  und  Phosphors.  Die  Silbersalze  wurd 
von  Davy  zur  Fixierung  von  Lichteindrücken  verwende 
und  der  Untersuchung  der  Zyanverbindungen  d 
Eisens  wandten  Berzelius  und  Gay-Lussac  besonde; 
Sorgfalt  zu. 

Alle  diese  Untersuchungen  brachten  aber  auch  für 
chemische  Technik  eine  Reihe  von  zum  Teil  neue: 
zum  Teil  verbesserten  Arbeitsmethoden.    Die  Einführu 
des  kontinuierlichen  Betriebs  der  Schwefelsäurefabr 
kation    hatte    die    Verwendung   des    Gay-Lussac-    u 
Glover -Turms   zur   Folge,   wodurch  erst   eine   ratione 
Arbeitsweise  erzielt  werden  konnte.    Die  technische  D 
Stellung  der  Soda  aus  Steinsalz  gelang  Nicolas  Leblan 
derselbe  setzte  1791  die  erste  Sodafabrik  in  Betrieb. 
Veranlassung  zu  der  im  Jahre  1799  von  Thenard  sta 
menden  Methode  der  Darstellung  von  Chlorkalk  bildet 
die  Untersuchungen  Bethollets  über  die  bleichende  Wir 
kung  des  Chlors.    Gegen  das  Ende  dieser  Zeit  fällt  dann 
auch  noch  die  im  Jahre  1828  von  Gmelin  und  gleichzeitig 
von    Guinet    erfolgte    Entdeckung    des    Ultramarin™ 
welches  sowohl  einen  technisch  außerordentUch  wichtigen 
Farbstoff  repräsentiert,  als  auch  zu  vielen  wissenschaf 
hchen  Untersuchungen  Veranlassung  gab. 

Die  Verbrennungstheorie  von  Lavoisier  und  seine  si( 
daran  anschließenden  Arbeiten  brachten  m  die  Kenn| 
nisse  der  organischen   Chemie  weitgehende  Umwj 
zung  und  eine  nicht  zu  unterschätzende  Klärung;  durcl 
die  eigenen  Untersuchungen  kam  schon  Lavoisier  zu  dem 
Schlüsse,  daß  alle  organischen  Verbindungen  als  Haupt 
bestandteile  Kohlenstoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  und 
in  untergeordneter  Weise  Stickstoff ,  Phosphor  und  Schwe 
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fei  enthalten.  Zum  qualitativen  Nachweis  für  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  wurde  von  Lavoisier  die  Bildung  von 
Kohlensäure  und  Wasser  verwendet.  Zum  Nachweis  von 
Stickstoff  benutzten  Berthollet  und  Lasaignac  die  Über- 
führbarkeit  desselben  in  Ammoniak  oder  Zyannatrium, 
während  sie  auf  einen  Gehalt  an  Phosphor  oder  Schwefel 
aus  der  Bildung  von  Phosphorsäure  oder  Schwefelsäure 
bei  der  Oxydation  schlössen.  Auch  in  der  Frage  der  quan- 
titativen Analyse  organischer  Körper  hatte  Lavoisier  auf 
den  richtigen  Weg  zu  ihrer  Ausführung  hingewiesen,  indem 
er  eben  die  Oxydationsprodukte  von  organischen  Körpern 
quantitativ  zu  bestimmen  suchte,  wobei  er  zur  Oxydation 
solche  Verbindungen  verwandte,  welche  leicht  Sauerstoff 
abgeben,  wie  Quecksilberoxyd  oder  Mennige.  Im  Prinzip 
deckt  sich  also  das  Verfahren  mit  der  heutigen  Art  der 
Ausführung  einer  derartigen  Analyse,  seine  diesbezüg- 
lichen Angaben  wurden  aber  erst  nach  seinem  Tode  bei 
der  Sichtung  seiner  Tagebücher  der  Öffentlichkeit  zugäng- 
lich, und  infolgedessen  war  trotz  vieler  umfassender  Ar- 
beiten von  Dalton,  Saussure,  Thenard,  Gay-Lussac  und 
Berzelius  die  quantitative  Analyse  organischer  Verbin- 
dungen zu  Beginn  des  letzten  Jahrhunderts  noch  sehr 
mangelhaft.  Die  Hauptschuld  lag  vor  allem  daran,  daß 
diese  Chemiker  in  der  Hauptsache  chlorsaures  Kali  als 
oxydierendes  Agens  anwandten,  bis  durch  Gay-Lussac  das 
heute  noch  gebräuchliche  Kupferoxyd  eingeführt  wurde. 
Eine  bequeme  und  einfache  Ausführung  einer  solchen 
Analyse  war  jedoch  erst  möglich,  als  Liebig  seinen  Drei- 
kugelapparat  konstruiert  hatte,  was  in  das  nächste  Zeit- 
ilter  fällt. 

Durch  die  allgemeine  Erweiterung  der  chemischen 
Kenntnisse  und  die  damit  verbundene  Vermehrung  der 
\nzahl  der  bekannten  Verbindungen  trat  bald  die  Not- 


46  Zeitalter  von  Lavoisier. 

wendigkeit  einer  Einteilung  der  verschiedenen  Körpef  in 
einzelne  Gruppen  auf.    Die  Beobachtung,  daß  eine  An 
zahl  von  chemischen  Verbindungen  sowohl  im  Pflanzen 
wie  im  Tierreich,  andere  dagegen  im  Mineralreich  vo 
kommen,  führte  dazu,  zwischen  mineraUscher,  vegeta 
lischer  und  animaUscher  Chemie  zu  unterscheiden.    Ei 
derartige  Einteilung  stammt  von  Bergmann,  welcher 
Jahre  1780  die  chemischen  Verbindungen  als  organisc 
und  anorganische  Körper  unterschied.  Im  Zusammenhan 
hiermit  steht  danif  auch  die  in  diese  Zeit  fallende  Au] 
Stellung  des  allgemeinen  Satzes,  daß  die  organischen  Kör 
sich  nicht  künsthch  aus  ihren  Elementen  herstellen  lasse: 
sondern  daß  vielmehr  zu  ihrer  Bildung  eine  bestimm 
Lebenskraft,  vis  vitalis,  nötig  sei.    Berzelius  suchte  eim 
solchen  Einteilung  noch  einen  tieferen  Grund  zu  geben  u 
unterschied  demgemäß  die  anorganischen  Körper  als 
näre  Verbindungen  im   Gegensatz    zu   den   organische 
welche  er  als  ternäre  und  quaternäre  betrachtete.   Femer 
nahm  er  an,  daß  die  letzteren  stets  aus  mehr  als  zwei  El 
menten  bestehen,  wurde  aber  hierdurch  gezwungen 
Grubengas  und  andere  derartige  Verbindungen  zu  d 
anorganischen  Körpern  zu  rechnen. 

Die  schönen  Untersuchimgen  Gay-Lussacs  über 
Zyan,  durch  welche  dasselbe  als  zusammengesetztes 
dikal  erkannt  und  seine  Analogie  mit  den  Elementen  d 
Halogengruppe  beobachtet  wurde,   führten  zu   der 
nähme,  daß  die  organischen  Verbindungen  aus  gewis 
Atomkomplexen  bestehen.     Von  diesem  Gesichtspunk 
aus  faßte  dann  Gay-Lussac  den  Alkohol  als  aus  Äthyle' 
und  Wasser  bestehend  auf,  und  in  dieser  Richtimg  ging 
Döber^iner  sogar  so  weit,  daß  er  die  Oxalsäure  als  aus 
Wasser,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  bestehend  ans: 

Die  sich  in  dieser  Zeit  mehrende  Beobachtung  v 
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Isomerief allen,  d.  i.  die  Erscheinung  organischer  Verbin - 
diingen,  bei  gleicher  prozentischer  Zusammensetzung  ver- 
schiedene Eigenschaften  zu  besitzen,  drängte  zu  der  Ein- 
sicht, daß  man  sich  mit  der  empirischen  Zusammen- 
setzung der  organischen  Verbindungen  nicht  mehr  be- 
gnügen könne,  sondern  daß  man  vielmehr  in  möglichst 
weitgehender  Weise  die  Kenntnisse  über  den  Zusammen- 
hang derselben  mit  ihrer  chemischen  Konstitution  an- 
streben müsse.  Hierin  hegt  aber  der  Übergang  zu  dem 
nächsten  Zeitalter,  in  welchem  sich  die  organische  Chemie 
in  rascher  Weise  selbständig  weiter  entwickelt  hat.  Diesen 
raschen  Aufschwung  verdankt  dieselbe  einerseits  der  Aus- 
arbeitung der  organischen  Analyse,  andererseits  aber  einer 
Reihe  von  glücküchen  Spekulationen  hervorragender  Che- 
miker, welche  dann  im  Laufe  der  Zeit  zu  dem  Ausbau  der 
Strukturchemie  geführt  haben. 

Was  die  speziellen  Kenntnisse  der  organischen  Chemie 
betrifft,  so  war  von  den  Kohlenwasserstoffen  eine 
ganze  Anzahl  bekannt,  z.  B.  das  Grubengas,  das  Äthylen 
u.  a.;  dieselben  wurden  noch  vermehrt  durch  die  von  Mit- 
scherHch  stammende  Methode  der  Isoherung  solcher  Ver- 
bindungen aus  dem  Rohbenzin.  Hieran  schloß  sich  dann 
die  Bildung  des  Benzols  aus  Benzoesäure  an,  und  dieser 
folgte  die  Darstellung  anderer  Kohlenwasserstoffe  aus 
Karbonsäuren,  wie  die  Bildung  des  Methans  aus  Essig- 
säure. In  eingehender  Weise  wurden  von  Berzelius  die 
Salze  der  organischen  Säuren  untersucht,  da  derselbe  in 
Erfahrung  zu  bringen  suchte,  ob  diese  ebenfalls  dem  Ge- 
setze der  multiplen  Proportionen  folgen;  dadurch  wurde 
er  auch  zu  der  Untersuchung  mehrbasischer  gesättigter 
Karbonsäuren,  in  erster  Linie  der  Bernsteinsäure,  veran- 
laßt. Im  Jahre  1834  entdeckte  Mitscherlich  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Benzol  das  Nitrobenzol, 
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und  Dumas  und  Gerhardt  erkannten  es  als  ein  Subst 
tutionsprodukt  des  Benzols.  Diese  Arbeiten  führten  daz 
das  Radikal  „Nitryl  =  NO2"  den  Halogenen  und  de 
Zyan  anzuschließen. 

In  diese  Zeit  (1805)  fällt  auch  die  Entdeckung  des  Mor; 
phins  im  Opium  durch  den  Apotheker  Sertürner  in  Ei 
beck  bei  Hannover.    Dadurch  veranlaßt,  wurden  auc 
andere  Drogen  und  Pflanzen  auf  solche  ,, salzbildende 
Substanzen  untersucht  und  die  verschiedenen  Alkaloide 
isoliert.     Sie  wurden  als  die  Träger  der  physiologischen 
Wirkung  der  betreffenden  Pflanzen  erkannt. 

Die  mehr  technische  Ausnutzung  der  beim  Studiu 
von   organischen   Verbindungen   erworbenen   Kenntnis: 
ermöghchte  auch  bedeutende  Fortschritte  in  der  Fabri 
kation  verschiedener  organischer  Produkte.  In  erster  Linie 
ist  hier  die  Fabrikation  von  Stärke  und  Zucker  zu  e 
wähnen.    Wenn  auch  die  rationelle  Ausbeutung  der  Um 
Wandlung  von  Stärke  in  Zucker  durch  Behandlung  mi 
Säuren  neuesten  Datums  ist,  so  fällt  die  erste  Beobach- 
tung, daß  sich  aus  Stärke  unter  gewissen  Bedingungen 
Zucker  bilde,  in  das  Jahr  1811  (Kirchhoff).    Schon  Endi' 
des  vorigen  Jahrhunderts  wurde,  veranlaßt  durch  die  da 
mals  sämtliche  Industriezweige  beeinflussende  Kontinen 
talsperre,  das  Verfahren  der  Herstellung  von  Zucker  au 
Zuckerrüben  aufgenommen.   Dasselbe  führte  aber  zu  An 
fang  des  19.  Jahrhunderts  ein  mehr  oder  weniger  kümmer 
liches  Dasein,  wenn  auch  verschiedene  wichtige  Verbesse 
rungen  im  Fabrikationsbetrieb  selbst  eingeführt  wurden 
es  seien  hier  die  von  Figuier  1811  und  von  Derosne  181 
empfohlene    Filtration    des    geläuterten    Saftes    durch, 
Knochenasche  und  die  durch  Howard  1813  eingeführt 
Einrichtung  der  Vakuumpfannen  erwähnt. 
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Das   Zeitalter   der   Entwicklung    der   orga- 
nischen Chemie. 

Gegen  das  Ende  des  in  dem  vorhergehenden  Kapitel 
besprochenen  Zeitalters  hat  sich  die  von  Bergmann  her- 
rührende Einteilung  der  Chemie  in  anorganische  oder  mine- 
ralische und  in  organische  Chemie  (S.  46)  immer  mehr 
eingebürgert.  Der  Unterschied  zwischen  beiden  Gruppen 
beruht  darauf,  daß  nach  der  damaligen  Ansicht  die  in  dem 
Pflanzen-  und  Tierreiche  vorkommenden  chemischen  Stoffe 
nur  unter  der  Mitwirkung  einer  gewissen  Lebenskraft,  vis 
vitalis  genannt,  entstehen  können.  Diese  Stoffe  wurden 
daher  zur  organischen  Chemie  gezählt;  von  ihnen  nahm 
man  an,  daß  sie  sich  künstUch  nicht  herstellen  lassen. 
Diese  Ansicht  war  natürlich  nur  so  lange  haltbar,  als  es 
nicht  gelang,  Stoffe,  welche  sich  in  der  Pflanzen-  oder  Tier- 
welt vorfinden,  auf  künstlichem  Wege  im  Laboratorium 
herzustellen.  Eine  derartige  Synthese  ist  nun  dem  Che- 
miker Fr.Wöhler  im  Jahre  1828  gelungen,  und  zwar  war 
es  der  im  Harn  enthaltene,  also  im  menschUchen  Organis- 
mus gebildete  Harnstoff,  welchen  er  auf  künstlichem  Wege 
durch  Erhitzen  von  Kaliumzyanat  mit  Ammoniumchlorid 
herzustellen  vermochte.  Diese  Harnstoff synthese  erregte 
in  der  dermaligen  Zeit  berechtigtes  Aufsehen.  Nachdem 
aber  einmal  die  Chemiker  auf  dieses  Arbeitsgebiet  auf- 
merksam gemacht  waren,  wurde  auch  in  dieser  Richtung 
weiter  gearbeitet.  Es  folgten  nun  Schlag  auf  Schlag  weitere 
Synthesen  von  Naturprodukten,  welche  eine  kaum  ge- 
ahnte Vermehrung  dieses  Teils  der  Chemie  zur  Folge  hatten. 

Bestätigt  wurde  hierbei  die  Ansicht  Lavoisiers,  daß 
diese  Körper  alle  nur  aus  einer  gewissen  Anzahl  von  Ele- 
menten bestehen  und  stets  Kohlenstoff  enthalten.   Im  all- 

Eaiier,  Geschichte  der  Ciiemie.  II.  4 


f)0        Has  Zeitalter  der  Entvvickliiniij  der  organischen  Chemie. 

gemeinen  Sprachgebrauch  drückte  man  dies  dadurch  aus, 
daß  man  von  einer  „Chemie  der  Kohlenstoff  verbin  düngen" 
zum  Unterschied  von  der  „anorganischen  Chemie"  sprach.  . 
Strenggenommen  ist  es  natürlich  nicht  korrekt,  eine  Tren- 
nung zwischen  „organischer"  und  „anorganischer"  Chemie 
zu  machen,  da  doch  die  Kohlenstoffverbindungen  gerade- 
so Verbindungen  des  Kohlenstoffs  sind,  wie  z.  B.  die  Chlor- 
säure eine  solche  des  Chlors,  oder  die  Salpetersäure  eine 
solche  des  Stickstoffs  ist,  zumal  man  weiterhin  noch  ge- 
zwungen ist,  die  Kohlensäure  und  ihre  Salze  der  anorga- 
nischen Chemie  zuzuteilen.  Daß  man  aber  eine  besondere 
Gruppe  für  diese  Verbindungen  einführen  muß,  dazu  wird 
man  schon  aus  Zweckmäßigkeitsgründen  wegen  der  großen 
Anzahl  von  Kohlenstoffverbindungen  gezwungen,  welche 
mit  der  Zeit  bekannt  wurden. 

Die  Dauer  dieses  Zeitalters  wollen  wir  bis  zu  dem 
Jahre  1886  setzen,  da  sich  um  diese  Zeit  durch  die  Auf 
Stellung  der  Dissoziationstheorie  von  Arrhenius  in  deii 
Ansichten  der  Chemiker  wieder  eine  bedeutende  Wandlung 
vollzogen  hat. 

Ehe  wir  uns  mit  der  Besprechung  der  Entwicklunj 
der  chemischen  Wissenschaft  in  diesem  Zeitalter  befassen 
wollen  wir  den  Lebensgang  der  bedeutendsten  Chemikei 
desselben  kennenlernen,  wobei  es  jedoch  mit  Rücksichl 
auf  den  knappen  Raum  nur  mögHch  ist,  eine  beschränkt( 
Auswahl  unter  denselben  zu  treffen. 

Robert  Wilhelm  Bunsen,  geboren  am  31.  Mär ^ 
1811  zu  Göttingen,  wurde  nach  kurzer  Laufbahn  als  Pri^ 
vatdozent  daselbst  zuerst  Nachfolger  Wöhlers  in  Kassel 
dann  im  Jahre  1838  Professor  in  Marburg,  hierauf  kur2 
Zeit  in  Breslau  und  im  Jahre  1858  Professor  in  Heidelberg, 
Er  starb  in  hohem  Alter  im  Jahre  1902.  Bunsen,  welchei 
seine  wissenschaftlichen  Arbeiten  mit  den  Untersuchungei 
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über  Kakodylverbindungen  begann,  befaßte  sich  später 
hauptsächlich  mit  physikahsch-chemischen  Problemen, 
wobei  als  bedeutendster  wissenschaftlicher  Fortschritt 
seine  Untersuchungen  über  die  Spektralanalyse  anzusehen 
sind.  Durch  die  Benennimg  der  deutschen  elektrochemi- 
schen Gesellschaft  als  „Deutsche  Bimsengesellschaft  für 
angewandte  physikaHsche  Chemie"  wurde  sein  Name  auch 
äußerlich  für  immer  mit  der  physikalischen  Chemie  ver- 
knüpft. Anläßlich  des  100jährigen  Geburtstages  wurde  in 
Heidelberg  ein  Denkmal  Bunsens  errichtet. 

J.  B.  A.  Dumas  war  im  Jahre  1800  zu  Alais  geboren. 
Er  war  zuerst  Apotheker  und  kam  als  solcher  nach  Genf. 
In  dieser  Stadt  machte  er  die  Bekanntschaft  verschie- 
dener Chemiker  und  erhielt  durch  diesen  Verkehr  manche 
Anregung  zu  wissenschaftHchem  Studium.  A.  v.  Humboldt 
veranlaßte  ihn  im  Jahre  1823  nach  Paris  zu  gehen,  wo 
er  dann  auch  dauernd  blieb.  Neben  seiner  Tätigkeit  als 
Professor  der  Chemie  hatte  er  auch  verschiedene  hervor- 
ragende Stellungen  im  öffentHchen  Leben  inne;  so  wurde 
er  im  Jahre  1848  Minister  und  im  Jahre  1868  ständiger 
Sekretär  der  Academie  des  sciences.  Er  starb  1884  zu 
Cannes.  Seine  bedeutenden  Arbeiten  auf  chemischem 
und  physikalischem  Gebiete  haben  wir  zum  Teil  im  vor- 
hergehenden Kapitel  schon  kennengelernt,  wir  werden 
ihnen  aber  auch  bei  der  genaueren  Besprechung  dieses 
Zeitalters  noch  häufig  begegnen. 

E.  Frankland,  geboren  im  Jahre  1825,  arbeitete 
zuerst  in  Deutschland  unter  Liebigs,  Bunsens  und  Kolbes 
Leitung  und  wurde  später  Professor  der  Chemie  erst  in 
Manchester  und  dann  in  London.  Neben  der  Entdeckung 
der  Organometalle,  welche  erst  in  neuester  Zeit  durch  die 
Arbeiten  Grignards  große  Bedeutung  erlangt  haben,  lie- 
ferten seine  Untersuchungen  einen  wesentlichen  Beitrag 
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zu  unseren  Vorstellungen  über  das  Wesen  der  Valenz  der 
Elemente. 

August  Wilhelm  v.  Hofmann  war  am  8.  April 
1818  zu  Gießen  geboren.  Es  mag  wohl  der  Einfluß  Liebigs 
gewesen  sein,  welcher  denselben  nach  mehrjährigen  philo- 
sophischen und  juristischen  Studien  veranlaßte,  sich  der 
Chemie  zuzuwenden.  Erst  Liebigs  Assistent,  dann  kurze 
Zeit  Dozent  in  Bonn,  wurde  er  von  dort  im  Jahre  1845 
an  das  neugegründete  College  of  Chemistry  in  London  be- 
rufen. Im  Jahre  1864  kam  er  wieder  nach  Bonn  und  wurde 
im  Jahre  1865  Nachfolger  Mitscherhchs  an  der  Universität 
Berlin.  Er  starb  am  5.  Mai  1892.  Seine  zahlreichen  und 
vom  schönsten  Erfolg  begleiteten  Experimentalunter- 
suchungen  befaßten  sich  hauptsächhch  mit  organischen 
Stickstoff-  und  phosphorhaltigen  Verbindungen  und  waren 
für  die  Entwicklung  der  Teer  farbenindustrie  von  der  weitest- 
gehenden Bedeutung.  Er  ist  Gründer  der  ,, Deutschen 
Chemischen  Gesellschaft"  (1868),  welche  ihm  aus  Anerken- 
nung für  seine  Verdienste  ein  bleibendes  Andenken  dadurch 
bewahrte,  daß  sie  ihr  im  Jahre  1900  aus  Stiftungen  er- 
bautes Versammlungsgebäude  mit  seinem  Namen  als 
„Hofmannshaus"  bezeichnete. 

August  Kekule,  geboren  den  7.  September  1829  zu 
Darmstadt,  war  vom  Jahre  1856  an  Privatdozent  in  Heidel- 
berg und  wurde  im  Jahre  1858  Professor  der  Chemie  in 
Gent,  von  wo  er  im  Jahre  1865  einem  Rufe  nach  Bonn 
folgte.  Hier  war  er  bis  zu  seinem  am  13.  JuH  1896  er- 
folgten Tode  tätig.  Seine  Arbeiten,  welche  für  die  theo- 
retischen Ansichten  der  organischen  Chemie  grundlegend 
waren  und  auch  die  praktische  Verwertung  organischer 
Reaktionen  beeinflußten,  zeigten,  daß  er  einer  der  bedeu- 
tendsten chemischen  Forscher  war.  Aus  seiner  litera- 
rischen Tätigkeit  soll  sein  Lehrbuch  der  organischen  Che- 
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mie  besonders  hervorgehoben  werden.  Sein  Denkmal  steht 
vor  dem  Chemischen  Institut  der  Universität  Bonn. 

Hermann  Kolbe,  im  Jahre  1818  zu  Elliehausen  bei 
Göttingen  geboren,  studierte  seit  dem  Jahre  1838  bei 
Wöhler  in  Göttingen.  Von  1842  bis  1847  war  er  teils  in 
Marburg  als  Assistent  Bunsens,  teils  in  London  bei  L. 
Playfair,  teils  in  Braunschweig  als  Redakteur  des  von 
Liebig  gegründeten  Handwörterbuchs  der  Chemie  tätig. 
Im  Jahre  1851  erhielt  er  die  Berufung  als  Nachfolger 
Bunsens  nach  Marburg  und  folgte  im  Jahre  1865  einem 
Rufe  nach  Leipzig,  wo  er  bis  zu  seinem  am  25.  November 
1884  erfolgten  Tode  tätig  war.  42  Jahre  hatte  er  so  die 
Chemie  durch  eine  Reihe  von  hervorragenden  Arbeiten 
theoretischen  und  praktisch-  experimentellen  Inhalts  be- 
reichert. Neben  zahlreichen  Aufsätzen  für  das  erwähnte 
Handwörterbuch  ist  von  seinen  hterarischen  Arbeiten  vor 
allem  ein  ausführliches  Lehrbuch  der  organischen  Chemie 
zu  erwähnen,  welchem  er  später  noch  ein  kurzes  über 
anorganische  und  organische  Chemie  folgen  heß.  Vom 
Jahre  1870  an  leitete  er  auch  die  Herausgabe  des  von 
Erdmann  gegründeten  Journals  für  praktische  Chemie. 

August  Laurent,  im  Jahre  1807  zu  La  Folie  bei 
Langers  geboren,  war  Schüler  von  Dumas.  Er  war  zuerst 
Professor  in  Bordeaux  und  wurde  im  Jahre  1848  Wardein 
der  Münze  in  Paris,  wo  er  im  Jahre  1853  starb.  Sein 
Freund  Karl  Gerhardt  war  im  Jahre  1816  in  Straßburg 
geboren.  Derselbe  hatte  zuerst  an  verschiedenen  deut- 
schen Hochschulen,  unter  anderem  auch  bei  Liebig  in 
Gießen  studiert.  Danach  arbeitete  er  einige  Jahre  in 
Paris,  wurde  im  Jahre  1844  Professor  der  Chemie  in 
Montpellier,  im  Jahre  1848  in  Paris  und  im  Jahre  1855 
in  Straßburg,  wo  er  schon  nach  einjähriger  Tätigkeit  im 
Jahre  1856  starb. 
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Justus  V.  Liebig  war  am  12.  Mai  1803  zu  Darmstadt 
geboren;  er  ergriff  zuerst  die  Apothekerlaufbahn,  sagte 
ihr  aber  bald  Valet  und  widmete  sich  dem  Studium  der 
Chemie,  wobei  er  sich  schon  in  jungen  Jahren  durch  seine 
Untersuchungen  über  das  Knallsilber  bekannt  machte. 
Schellings  faszinierende  Persönhchkeit  hielt  ihn  in  Er- 
langen zwei  Jahre  lang  in  dem  Bann  der  damals  herr- 
schenden Naturphilosophie.  Dank  seiner  stark  ausge- 
prägten Selbständigkeit  machte  er  sich  jedoch  von  diesem 
Einflüsse  los  und  verheß  Erlangen,  um  nach  Paris,  der  da- 
maligen Blütestätte  chemischer  Wissenschaft,  seinen  Weg 
zu  lenken,  und  so  finden  wir  ihn  im  Jahre  1821  daselbst 
als  Schüler  Gay-Lussacs,  mit  dem  er  die  wichtige 
Untersuchung  über  die  Fulminate  ausführte.  Das  Jahr 
1824  brachte  ihm  seine  Berufung  als  Professor  der  Chemie 
nach  Gießen,  wo  er  unter  schweren  Kämpfen  für  die  Ein- 
richtung einer  rationellen  Didaktik  im  chemischen  Unter- 
richt 28  Jahre  lang  wirkte,  bis  er  im  Jahre  1852  einem 
Rufe  an  die  Universität  München  folgte.  Liebig  starb  am 
18.  April  1873.  In  besonders  erfolgreicher  Weise  hatte 
Liebig  sowohl  im  Laboratorium,  als  auch  in  den  Vor- 
lesungen den  Unterricht  neu  gestaltet,  und  zwar  so,  daß- 
seine  Schüler  ihr  Leben  lang  mit  wahrer  Begeisterung  von 
ihm  sprachen.  Kein  Wunder,  daß  zu  seiner  Zeit  Gießen 
die  Sammelstätte  aller  wissenschaftlichen  Chemiker  wurde, 
so  daß  eine  große  Anzahl  der  bedeutendsten  Forscher  auf 
dem  Gebiete  der  Chemie  zu  den  Schülern  Liebigs  zu 
rechnen  sind.  Von  ihnen  sollen  hier  nur  genannt  sein: 
A.  W.  Hofmann,  H.  Kopp,  Strecker,  Fresenius,  Varren- 
trapp,  Muspratt,  Gerhardt,  Wurtz,  Frankland  und  Volhard. 
Auf  die  einzelnen  Arbeiten  Liebigs  muß  im  Laufe  der  allge- 
meinen Besprechung  so  häufig  zurückgekommen  werden, 
daß  hier  auf  ihre  spezielle  Besprechung  verzichtet  werden 
kann. 
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Christian  Friedrich  Schönbein  hat  eine  Reihe 
M^ir  schöner  Untersuchungen  gehefert,  wie  diejenigen  über 
das  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd,  über  die  Passivität 
des  Eisens,  und  vor  allem  die  sehr  wichtige  Entdeckung 
der  Schießbaumwolle.  Schönbein  war  im  Jahre  1799  zu 
Metzingen  in  Württemberg  geboren  und  später  als 
Professor  an  der  Universität  Basel  tätig,  wo  er  auch  im 
Jahre  1868  gestorben  ist. 

A.  W.  Williamson,  ein  Schüler  Liebigs,  wurde  im 
Jahre  1824  geboren;  er  war  Professor  der  Chemie  an  dem 
University  College  in  London.  Von  besonderer  Bedeutung 
sind  seine  Arbeiten  über  die  Bildung  und  Zusammen- 
setzung von  Äthern. 

Friedrich  Wöhler,  geboren  im  Jahre  1800  in  dem 
Dorfe  Eschersheim  bei  Frankfurt  a.  M.,  studierte  zuerst 
Medizin  in  Marburg  und  Heidelberg.  Durch  den  Einfluß 
L.  Gmelins  wandte  er  sich  aber  bald  dem  Studium  der 
Chemie  zu  und  wurde  von  jenem  zu  Berzelius  nach 
Stockholm  geschickt.  Im  Herbst  1824  kehrte  er  nach 
Deutschland  zurück,  hier  wirkte  er  zuerst  in  Berlin  an  der 
städtischen  Gewerbeschule  und  dann  an  der  Kasseler 
(Jewer beschule  als  Lehrer  der  Chemie.  Im  Jahre  18?)() 
erhielt  er  den  Ruf  als  Professor  der  Chemie  an  die 
Universität  Göttingen,  wo  er  bis  zu  seinem  am  28.  Sep- 
tember 1882  erfolgten  Tode  tätig  war.  Auch  er  war  neben 
seiner  ersprießlichen  und  fruchtbaren  Forschungsarbeit 
besonders  als  Pädagog  tätig  \md  hatte  sich  wie  Liebig  eine 
Anzahl  von  Schülern  herangezogen,  so  daß  für  die  Zukunft 
der  Chemie  in  Deutschland  das  Zusanunenwirken  dieser 
beiden  hervorragenden  Männer  von  bedeutendem  Einflüsse 
war.  Von  seinen  Schülern  sind  vor  allem  Kolbc,  Geuther, 
Limpricht,  Fittig  und  Beilstein  zu  nennen. 
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C.  A.  Wurtz,  geboren  im  Jahre  1817  zu  Straßburg, 
war  Schüler  von  Liebig  und  Dumas.  Im  Jahre  1845^ 
wurde  er  Professor  der  Chemie  an  verschiedenen  Parise^ 
Lehranstalten.  Von  1866  bis  1877  w^ar  er  Doyen  dei 
medizinischen  Fakultät  und  starb  im  Jahre  1884  in  Paris] 
Neben  vorzüglichen  Experimentaluntersuchungen  auf  den 
Gebiete  der  organischen  Chemie  war  er  auch  erfolgreicf 
literarisch  tätig;  so  veröffentlichte  er  im  Jahre  1864  di< 
„Legons  de  philosophie  chimique",  im  Jahre  1879  „Ls 
th^orie  atomique",  im  Jahre  1864  „Traite  elementaire  de 
chimie  medicale"  und  ferner  das  „Dictionnaire  de  chimie 
pure  et  apphquee". 

Mit  der  Synthese  des  Harnstoffs  durch  Wöhler  wurde 
nun  außer  einer  eigentlichen  organischen  Synthese  aucl 
noch  das  schlagendste  Beispiel  dafür  geschaffen,  daß  zwei 
quantitativ  gleich  zusammengesetzte  chemische  Verbin- 
dungen verschiedene  Eigenschaften  besitzen,  also  zwei 
verschiedene  Körper  repräsentieren.  Auch  früher  sine 
schon  gelegenthch  derartige  Fälle  bekanntgeworden; 
seien  die  verschiedenen  Modifikationen  der  Kieselsäure] 
die  zwei  Formen  des  Kalziumkarbonats  und  die  von  Liebi^ 
im  Jahre  1891  entdeckte  Knallsäure,  welche  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  die  Zyansäure  besitzt,  erwähnt.  Abel 
so  auffallend,  wie  bei  dem  Harnstoff  und  dem  Ammo- 
niumzyanat,  war  keines  der  damals  bekannten  Beispiele^ 
ist  doch  der  erstere  eine  ausgesprochene  Base  und  das 
letztere  ein  wohlcharakterisiertes  Salz. 

Als  Berzehus  im  Jahre  1830  erkannte,  daß  die  bei  dei 
Darstellung  von  Weinsäure  nebenher  entstehende  Säure 
die  gleiche  prozentische  Zusammensetzung  besitzt  wie  jene, 
nahm  er,  wenn  auch  anfangs  zögernd,  die  weitere  Bear- 
beitung dieser  Frage  in  die  Hand.  Trotz  des  spärlicher 
Materials,  das  ihm  zur  Verfügung  stand,  führte  er  eine] 
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Systematisierung  dieser  Erscheinung  durch  und  nannte 
Verbindungen,  welche  trotz  derselben  prozentischen  Zu- 
sammensetzung verschiedene  Eigenschaften  besaßen,  „iso- 
merische".  Er  unterschied  auch  bei  derartigen  Fällen  zwei 
Gruppen,  die  der  „Polymerie"  und  die  der  „Metamerie". 
Polymere  Körper  sind  dann  solche,  welche  bei  gleicher 
prozentischer  Zusammensetzung  verschiedene  Eigenschaf- 
ten und  verschiedenes  Atomgewicht  (nach  Berzelius)  be- 
sitzen, wogegen  für  die  metameren  Körper  gleiche  Zu- 
sammensetzung, verschiedene  Eigenschaften  und  gleiches 
Atomgewicht  Bedingung  ist.  Im  Jahre  1841  trennte  er 
dann  auch  noch  die  Isomerie  bei  den  Elementen  von 
diesen  Isomerieerscheinungen  und  bezeichnete  dieselbe  als 
„Allotropie".  Als  Beispiel  sei  der  Kohlenstoff  mit  Dia- 
mant, Graphit  und  amorpher  Kohle  erwähnt. 

Weiterhin  war  aber  auch  Berzelius  bestrebt,  sich  dar- 
über Rechenschaft  zu  geben,  worin  diese  Erscheinung 
ihren  Grund  habe.  Aus  manchen  Andeutungen  in  seinen 
diesbezüglichen  Arbeiten  geht  hervor,  daß  er  als  die  wahr- 
scheinhche  Ursache  der  Isomerie  die  verschiedene  Stellung 
der  Atome  annahm.  Er  bezeichnet  z.  B.  den  Unterschied 
zwischen  schwefelsaurem  Zinnoxydul  und  schwefligsaurem 
Zinnoxyd  nach  seiner  Schreibweise  als:  SnO  +  SO3  und 
SnOg  +  SOg.  Wir  sind  aber  in  keiner  Weise  zu  der  An- 
nahme berechtigt,  daß  sich  Berzelius  das  Problem  der 
räumlichen  Stellung  der  Atome  im  Molekül  in  der  Weise 
vorgestellt  hat,  wie  es  heute  in  der  Stereochemie  ausge- 
bildet ist.  Immerhin  hat  aber  die  Beobachtung  von  iso- 
meren Verbindungen  in  weitestgehendem  Maße  die  Frage 
nach  der  Konstitution  der  chemischen  Verbindungen  wenn 
auch  nicht  veranlaßt,  so  doch  in  den  Vordergrund  des 
Interesses  gestellt. 
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Schon  im  selben  Jahre,  in  dem  Wöhler  den  Harn- 
stoff synthetisch  herstellte,  haben  Dumas  und  Boulla> 
gelegenthch  einer  Untersuchung  über  den  Alkohol  unc 
die  Äther  darauf  hingewiesen,  daß  allen  diesen  Körperi 
eine  gewisse  Atomgruppe,  ein  sog.  Radikal,  eigen  sei  (sj 
auch  S.  48).  Es  bestehen  hier  also  ähnhche  Verhältnisse) 
wie  sie  Gay-Lussac  gelegentlich  seiner  Untersuchungei 
über  die  Zyanverbindungen  im  Jahre  1815  gefunden  hat] 
Dumas  und  Boullay  stellten  die  Resultate  in  einer  Tabelle 
zusammen,  aus  welcher  ihre  Ansicht  in  dieser  Richtung 
deuthch  hervorgeht,  und  wiesen  dabei  auch  darauf  hin] 
daß  sich  diese  Körper  mit  den  Ammoniumverbindungei 
vergleichen  lassen. 


Ölbildendes  Gas 

Anmioniak        JH 

C4H4  .. 

NH3       ■ 

Salzsaurer  Äthei 

Salmiak         H 

C4H4  +  HCl 

NH3  +  HCl      ■ 

Äther 

■ 

2  C4H4  +  H./) 

■ 

Alkohol 

m 

•2  C4H4-f  2  H2O 

Essigäther 

l'^sMgsHiiit'>  Aniinoniuiu 

C4H4  f  C8He03  H 

H2O 

2    NH3    1     CgHßOg    1     H2O. 

Dieser  Ansicht  gegenüber  verhielt  sich  Berzelius  zii 
erst  sehr  zurückhaltend;  er  spricht  z.  B.  einmal  von  der- 
selben als  „einer  symbolischen  Ausdrucksweise,  die  man 
nicht  als  die  wirkliche  Zusammensetzung  der  Körper  aus- 
drückend betrachten  könne".  Später  schloß  er  sich  jedoch 
den  Dumasschen  Ansichten  an  und  führte  für  das  Radikal 
C4H4  den  Namen  ,, Ätherin"  ein. 

Wir  finden  also  hiermit  die  Ansicht  vertreten,  daß  den 
organischen  Körpern  gewisse  gemeinsanie  At(jmgruppen 
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zuzuschreiben  seien,  welche  dieselbe  Rolle  spielen,  wie  die 
Elemente  in  den  anorganischen  Verbindungen.  Ein  wei- 
terer Schritt  in  der  Annahme  solcher  Radikale  wurde 
durch  die  denkwürdigen  Untersuchungen  Liebigs  und 
Wöhlers  über  das  „Radikal  der  Benzoesäure",  das  Ben- 
zoyl,  getan,  dem  sie  die  Formel  C^4Hio02  beilegten.  Diese 
Arbeit  brachte  die  Ansicht  zur  allgemeinen  Geltung,  daß 
die  organischen  Verbindungen  ihre  Eigenschaften  den  in 
ümen  enthaltenen  Radikalen  verdanken.  Der  Nachweis 
der  Anwesenheit  des  Radikals  Benzoyl  in  einer  ganzen 
Reihe  von  Verbindungen  wurde  durch  diese  Untersu- 
chungen in  so  exakter  Weise  erbracht,  daß  die  damaligen 
Chemiker  davon  überzeugt  waren,  daß  die  in  solchen 
Verbindungen  nachgewiesenen  Radikale  als  für  sich  be- 
stehende Atomgruppe  zu  betrachten  seien  und  daß  man 
deren  Isolierung  anstreben  müsse.  Liebig  und  Wöhler 
haben  durch  Behandeln  des  Bittermandelöls  mit  Chlor 
und  Brom  das  Benzoylchlorid  Ci4Hio02'Cl2  und  das  Ben- 
zoylbromid  Ci^Jl^(fl2  *  ^^2  hergestellt  und  hieraus  durch 
Jod-  bzw.  Zyankalium  die  Jod-  bzw.  Zyanverbindung  des 
Benzoyls  erhalten,  also  C^^JI^qO^'J^  und  C^JI^qO^-  Cy^. 
Weiterhin  reagiert  das  Benzoylchlorid  mit  Annnoniak 
unter  Bildung  von  Benzamid  und  bildet  mit  Alkohol  den 
Benzoesäureäthylester.  Es  wurden  hier  zum  ersten  Male 
von  einer  Verbindung  ausgehend  durch  einfache  Reak- 
tionen eine  ganze  Reihe  gut  definierter  Körper  erhalten, 
welche  sich  durch  die  Annahme  des  Benzoylradikals  sehr 
leicht  erklären  lassen. 

Da  der  Alkohol  und  der  Äther  und  eine  Reihe  mit 
diesen  beiden  nahe  verwandter  Verbindungen  am  sorg- 
fältigsten untersucht  waren,  so  bildeten  sie  auch  für  die 
weitere  Bearbeitung  der  Radikaltheorie  das  eigentliche 
Material.  Um  ihre  Ausarbeitung  hatten  sich  hauptsächlich 
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Berzelius  und  Liebig  verdient  gemacht.  Der  erstem' 
suchte  im  Jahre  1833  unter  Anlehnung  an  seine  dui 
listische  Theorie  der  anorganischen  Verbindungen  aud 
alle  organischen  Körper  als  binär  gegliedert  auf  zufasse! 
Zu  diesem  Zwecke  mußte  er  seine  vorübergehend  ang] 
nommene  „Ansicht  von  der  Existenz  sauerstoffhaltig} 
Radikale  wieder  aufgeben;  um  dies  jedoch  zu  umgehe] 
sah  er  das  Benzoyl  als  das  Oxyd  des  Komplexes  C14H 
und  die  wasserfreie  Benzoesäure  als  dessen  Superoxj 
an.  Der  Äther  ist  auf  Grund  dieser  Ansicht  das  Oxyd^ 
des  Radikals  Äthyl  —  er  formuherte  ihn  (€2115)20 
und  den  Alkohol  faßte  er  demgemäß  als  das  Oxyd 
Radikals  CgHe  auf.  Wir  sehen  hieraus  schon  die  Schwij 
rigkeiten,  auf  welche  diese  Entwicklungen  stoßen  mußtei 
ist  doch  eben  durch  diese  Einteilung  in  keiner  Wei^ 
mehr  der  so  nahe  Zusammenhang  zwischen  Äther  ui 
Alkohol  ausgedrückt. 

Liebig  fühlte  diesen  Mißstand  auch  ganz  deutlic 
heraus;  er  machte  aber  bei  dem  Bestreben,  demselb( 
abzuhelfen,  einen  neuen  Fehler,  indem  er  willkürhch  de 
betreffenden  Radikalen  ein  doppelt  so  großes  Atomgewic| 
zuschrieb.  Den  Äther  faßte  er  als  das  Oxyd  des  Radiki 
C4Hiooder  als  2(C4Hio)  •  0  und  den  Alkohol  als  das  Oxy^ 
hydrat  desselben,  also  als  C4H10O  •  HgO  auf,  und  vergUc 
so  den  ersteren  mit  dem  Kaliumoxyd,  den  letzteren 
dem  Kahhydrat.  Der  Unterschied  zwischen  der  Liebij 
sehen  und  Dumasschen  Auffassung  lag  also  darin,  d< 
Dumas  den  Äther  als  ein  Hydrat  (2  C4H4  •  HgO,  vgl.  S.  5^ 
Liebig  als  ein  Oxyd  2(C4Hio)  •  0  auffaßte.  Dumas  vert( 
digte  seine  Ätherintheorie  lange  gegen  Liebigs  Ansichten 
konnte  sie  aber  dauernd  nicht  behaupten,  zumal  als  durc 
die  1834  von  Zeise  entdeckten  Mercaptane  Liebig  eii 
neue  Gelegenheit  gegeben  wurde,  die  Gründe  für  und  gege 
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seine  Theorie  auszuführen.  Diese  PubUkation  erschien 
1836  in  den  „Annalen  der  Chemie  und  Pharmazie",  er 
faßte  die  Mercaptane  analog  dem  Alkohol  als  aus  Schwe- 
feläthyl und  Schwefelwasserstoff  zusammengesetzt  auf 
und  schloß  aus  den  verschiedenen  Resultaten,  daß  der 
Äther  kein  Hydrat,  sondern  ein  Oxyd  sei.  Als  endlich 
Dumas  seine  Ätherintheorie  aufgab  und  sich  zu  weiteren 
Untersuchungen  mit  Liebig  vereinigte,  erreichte  gegen  das 
Jahr  1837  die  Radikaltheorie  ihren  Höhepunkt.  Dumas 
hebt  zugleich  im  Namen  Liebigs  den  Vergleich  der  orga- 
nischen Radikale  mit  den  Elementen  hervor  und  bezeich- 
net in  einer  in  den  „Comptes  rendus  de  l'academie  des 
Sciences"  in  Paris  erschienenen  Abhandlung  die  organische 
Chemie  als  die  „Chemie  der  zusammengesetzten  Radikale". 
Es  heißt  dort:  ,,Die  organische  Chemie  besitzt  ihre  eigenen 
Elemente,  welche  bald  die  Rolle  des  Chlors  oder  Sauer- 
stoffs, bald  aber  auch  die  eines  Metalles  spielen.  Zyan, 
Amid,  Benzoyl,  die  Radikale  des  Ammoniaks,  der  Fette, 
des  Alkohols  und  seiner  Derivate  bilden  die  wahren  Ele- 
mente der  organischen  Natur,  während  die  einfachsten 
Bestandteile  wie  Kohlenstoff,  Wasserstoff',  Sauerstoff  und 
Stickstoff  erst  zum  Vorschein  kommen,  wenn  die  organi- 
sche Materie  zerstört  ist." 

Bei  der  weiteren  Ausarbeitung  der  Radikaltheorie 
stellte  sich  nun  das  Bedürfnis  ein,  den  Begriff  Radikal 
etwas  präziser  zu  fassen,  und  dies  geschah  durch  Liebig, 
welcher  im  Jahre  1838  den  Begriff  des  Radikals  Zyan 
durch  folgende  Ausführung  exakt  charakterisierte:  ,,Wir 
nennen  Zyan  ein  Radikal,  weil  es 

1.  der  nicht  wechselnde  Bestandteil  einer  Reihe  von 
Verbindungen  ist,  weil  es 

2.  sich  in  diesen  ersetzen  läßt  durch  andere  einfache 
Körper,  und  weil  es 
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').  in  seinen  Verbindungen  mit  einem  einlachen  Kör 
per  diesen  letzteren  ausscheiden  und  vertreten  läßt  durch 
Äquivalente  von  anderen  einfachen  Körpern." 

Im  weiteren  führte  er  dann  aus,  daß  ein  Radikal  dan 
als  solches  charakterisiert  sei,  wenn  es  mindestens  zwei( 
der  hier  angeführten  Bedingungen  entspreche.  Dadur( 
war  die  Anregung  zur  sorgfältigen  Erforschung  des  ch 
mischen  Verhaltens  organischer  Körper  mit  besonder 
Berücksichtigung  ihrer  Umsetzungs-  und  Spaltungspr 
dukte  gegeben.  Das  ist  es  auch  vor  allem,  was  wir  der  R 
dikaltheorie  trotz  der  vielfachen  Irrtümer,  in  welche  died 
maligen  Chemiker  durch  sie  verfallen  waren,  zu  verdanke 
haben.  Am  Ende  des  4.  und  Anfang  des  5.  Jahrzehh 
erhielt  die  Radikaltheorie  durch  die  Untersuchungen  Bu 
sens  über  die  Kakodylverbindungen  eine  wesentlic 
Stütze.  Diese  Arbeiten  zeigten,  daß  dem  Destillation 
produkt  der  arsenigen  Säure  mit  Kaliumazetat,  dem  A 
karsin,  ein  arsenhaltiges  Radikal  zugrunde  liegt,  welch 
bei  einer  Reihe  von  Umsetzungen  unverändert  bleib 
und  das,  was  für  die  damaUgen  Ansichten  besonders  we 
voll  war,  isoliert  werden  konnte.  Demnach  ist  das  Alkati 
als  das  Oxyd  dieses  „Kakodyl"  genannten  Radikals  ai 
zufassen,  entsprechend  der  Schreibweise  C4H12ASO. 

Ehe  wir  nun  auf  die  weiteren  Schicksale  der  Radik: 
theorie  eingehen,  müssen  wir  uns  mit  dem  Studium  einigi 
Arbeiten  Dumas*  befassen,  welche  ebenfalls  in  das  4.  Jahr 
zehnt  des  vorigen  Jahrhunderts  fallen.  Anlaß  zu  diesen 
Untersuchungen  gab  die  von  Gay-Lussac  entdeckte  Bil- 
dung des  Chlorzyans  aus  Zyanwasserstoff,  ferner  die  Syn- 
these des  Anderthalb  fach -Chlorkohlenstoffs  aus  Äthylen - 
Chlorid  durch  Faraday  und  die  Bildung  von  Benzoylchlorid 
aus  Bittermandelöl  nach  Liebig  und  Wöhler.  Der  Kern- 
punkt, um  den  es  sich  bei  diesen  Arbeiten  handelt,  ist 
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der,  daß  in  verschiedenen  organischen  Verbindungen 
Wasserstoff  durch  andere  Elemente  oder  Radikale  ersetzt 
werden  kann.  Mit  der  dualistischen  Lehre  von  Berzelius 
standen  aber  diese  Beobachtungen  deshalb  im  Wider- 
spruch, weil  der  elektropositive  Wasserstoff  durch  die  elek- 
tronegativen  Elemente  Chlor,  Brom  oder  Jod  vertreten 
werden  kann.  Sie  ließen  sich  aber  auch  nicht  mit  der  da- 
mals auf  ihrem  Höhepunkt  stehenden  Radikaltheorie  in 
Einklang  bringen,  da  man  ja  die  Radikale  als  unveränder- 
liche Atomkomplexe  ansah. 

Im  Verein  mit  seinen  eigenen  Untersuchungen  aus  dem 
Jahre  1834  über  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Terpen- 
tinöl und  über  die  Bildung  von  Chloral  aus  Alkohol  ge- 
langte Dumas  zu  zwei  Regeln,  welche  die  Tatsachen  der 
Substitution,  für  welche  er  die  Bezeichnung  „Metalepsie" 
vorschlug,  ausdrücken  sollten,  ohne  daß  er  damit  eine 
Theorie  derselben  aufstellen  wollte.  Diese  zwei  Sätze 
lauten : 

1.  Wird  ein  wasserstoffhaltiger  Körper  der  dehydro - 
genisierenden  Einwirkung  des  Chlors,  Broms  oder  Jods 
ausgesetzt,  so  nimmt  er  für  jedes  Wasserstoff atom,  das  er 
verliert,  ein  diesem  gleiches  Volumen  Chlor,  Brom  usw.  auf. 

2.  Enthält  der  Körper  Wasser,  so  verliert  er  den 
diesem  entsprechenden  Wasserstoff  ohne  Ersatz. 

Während  der  erste  Satz  ohne  weiteres  verständlich  ist, 
bedarf  der  zweite  eines  Kommentars.  Wir  müssen  uns 
vor  allem  vergegenwärtigen,  daß  Dumas  den  Alkohol  als 
eine  Verbindung  von  Äthylen  und  Wasser  auffaßte  (s. 
S.  58),  und  wenn  wir  uns  nun  hierbei  die  Formulierung 
vorstellen,  so  dürfte  der  zweite  Satz  in  seiner  Abhandlung 
auch  verständlich  werden : 

C2H4H2O  CaCl.HO 

Alkohol  CMnral. 
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Die  durch  diese  zwei  Sätze  festgelegten  Tatsachen 
veranlaßten  nun  Dumas,  weitere  Untersuchungen  in  dieser 
Richtung  anzustellen.  Er  untersuchte  z.  B.  die  Oxydation 
von  Alkohol  zu  Essigsäure,  indem  er  den  Oxydationsvor- 
gang ebenfalls  als  Substitution  auffaßte,  und  fand,  daß 
hierbei  jedes  Atom  Wasserstoff  durch  ein  halbes  Atom 
Sauerstoff  vertreten  sei.  Dies  führte  ihn  zu  einer  Abände- 
rung seines  oben  angeführten  ersten  Satzes;  er  sagt  nun: 

,,Wenn  eine  Verbindung  der  dehydrogenisierenden 
Wirkung  eines  Körpers  ausgesetzt  wird,  so  nimmt  sie  von 
diesem  eine  dem  entsprechenden  Wasserstoff  äquivalente 
Menge  auf." 

Damit  hat  aber  Dumas  klar  und  deuthch  auf  den  Unter- 
schied von  Atom  und  Äquivalent  hingewiesen,  und  hierin 
liegt  die  große  Bedeutung  der  Dumasschen  Sätze,  wenn  sie 
auch  bei  einigen  Beispielen  zu  sehr  verworrenen  und  un- 
richtigen Ansichten  geführt  haben.  So  wurde  z.  B.  die 
Ameisensäure  als  das  metaleptische  Produkt  des  Alkohols 
angesehen  und  damit  eine  Beziehung  von  Ameisensäure 
zum  Alkohol  konstruiert,  welche  nicht  den  Tatsachen  ent- 
spricht. 

Einen  Schritt  weiter  in  der  Bearbeitung  der  Substi- 
tutionsvorgänge ging  Laurent,  indem  er  sich  bemühte,  die 
chemische  Natur  der  substituierten  Verbindung  mit  der 
ursprünglichen  zu  vergleichen.  Er  fand  hierbei,  daß  noch 
gewisse  Analogien  zwischen  beiden  vorhanden  sind,  was 
ihn  im  Jahre  1839  zu  der  Behauptung  führte,  daß  z.  B. 
bei  der  Chlorsubstitution  die  Chlormoleküle  den  durch  die 
Wasserstoffmoleküle  leer  gelassenen  Raum  einnehmen, 
daß  also  das  Chlor  gewissermaßen  in  den  neuen  Verbin- 
dungen dieselbe  Rolle  spielt,  wie  der  Wasserstoff  in  der 
ursprünglichen. 
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Die  Folge  dieser  Anschauung  war  für  Laurent,  in  den 
organischen  Verbindungen  sogenannte  „Kerne"  anzu- 
nehmen. Bei  diesen  unterschied  er  wieder  zwischen 
,, Stammkernen",  welche  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
in  einfachen  Atomverhältnissen  zusammengesetzt  sind,  und 
zwischen  „abgeleiteten  Kernen",  welche  entweder  durch 
Substitution  von  Wasserstoff  durch  andere  Elemente  oder 
zusammengesetzte  Radikale,  wie  Amid  oder  Nitryl,  oder 
durch  Anlagerung  von  Atomen  entstanden  sind.  Die 
Lauren tsche  Kerntheorie  unterscheidet  sich  von  der  Ra- 
dikaltheorie vor  allem  dadurch,  daß  sie  die  Un Verän- 
derlichkeit der  Radikale  leugnet.  Hauptsächhch 
Liebig  und  Berzelius  waren  es,  welche  gegen  dieselbe  mit 
aller  Energie  auftraten.  Leider  enthielten  die  Laurent - 
sehen  Arbeiten,  selbst  in  ihrer  experimentellen  Ausfith- 
rung,  so  viele  Lücken  und  Ungenauigkeiten,  daß  es  seinen 
Gegnern  nicht  schwer  wurde,  scharfe  Kritik  an  denselben 
zu  üben.  Liebig  kommt  sogar  bei  seiner  Besprechung  der 
Lauren tschen  Kerntheorie  zu  dem  Schlüsse,  daß  dieselbe 
unwissenschaftHch  und  schädhch  sei. 

Gestützt  wurde  dieselbe  jedoch  wieder  durch  die  Ar- 
beiten von  Dumas  über  die  Chloressigsäure  aus  dem  Jahre 
1839,  da  durch  diese  in  exakter  Weise  der  Nachweis 
erl)racht  war,  daß  im  vorliegenden  Falle  zwischen  dem 
ursprünghchen  Körper  und  dem  Substitutionsprodukte 
eine  tatsächliche  Analogie  vorhanden  ist.  Dumas  benutzte 
diese  Beobachtungen  zur  Aufstellung  seiner  Typentheo- 
rie. Da  die  Essigsäure  dadurch,  daß  in  ihr  sechs 
Atome  Wasserstoff  durch  sechs  Atome  Chlor  ersetzt  sind, 
trotzdem  eine  einbasische  Säure  bleibt  und  mit  Ätzkali 
ähnlich  zusammengesetzte  Produkte  Hefert,  so  folgerte  er 
daraus,  daß  es  in  der  organischen  Chemie  gewisse  Typen 
gibt,  welche  bestehen  bleiben,  selbst  wenn  man  an  Stelle 
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des  Wasserstofts  ein  gleiches  Volumen  Chlor,  Brom  oder  , 
Jod  bringt.  Denselben  chemischen  Typen  sind  demnach 
zuzuteilen  Essigsäure  und  Trichloressigsäure,  Aldehyd  und 
Chloral,  ferner  Grubengas,  Bromoform,  Chloroform  und 
Jodoform.  Ein  chemischer  Typus  umfaßt  eben  Verbin- 
dungen, welche  dieselbe  Zahl  Äquivalente  in  der  gleichen 
Weise  verbunden  enthalten.  Eine  Erweiterung  dieses 
Typenbegriffs  vollzog  Dumas  durch  Einführung  des  sog. 
mechanischen  Typus,  zu  welchem  er  alle  Verbindungen 
rechnete,  welche  durch  äquivalente  Substitution  ausein 
ander  entstanden  gedacht  werden  können,  selbst  wenn 
ihre  Eigenschaften  verschieden  sind.  Wie  Dumas  sich 
diese  Typen  vorstellt,  geht  am  besten  aus  dem  Satze  her- 
vor: „Der  Alkohol,  die  Essigsäure  und  die  Chloressigsäure 
gehören  zu  derselben  natürhchen  Familie,  die  Essigsäure 
und  Chloressigsäure  zu  derselben  Gattung."  Diese  Auf- 
fassung drückte  manche  Beziehung  verschiedener  organi- 
scher Körper  zueinander  richtig  aus,  in  anderen  Fällen 
wurden  aber  Verbindungen,  welche  in  keinerlei  Beziehung 
zueinander  stehen,  willkürlich  zusammengebracht,  z.  B. 
die  Ameisensäure  und  der  Äthyläther.  Es  ist  aus  den  vor 
stehend  angeführten  Sätzen  leicht  ersichtlich,  daß  sich 
die  Dumassche  Typentheorie  eng  an  die  Laurentsche 
Kerntheorie  anschließt,  und  es  ist  als  sicher  anzunehmen, 
daß,  wenn  auch  Dumas  an  vielen  Stellen  seiner  Publii 
kationen  Laurent  zitiert,  mit  der  Zeit  mancher  Gedanke 
manche  Idee  Laurents  dem  eben  damals  größere  Autoritäi 
genießenden  Dumas  zugeschrieben  wurde.  Ferner  sol 
hier  noch  hervorgehoben  werden,  daß  Dumas,  veranlaß 
durch  die  von  Walter  ausgeführte  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäureanhydrid auf  Kampfersäure,  wobei  neben  Kohlen 
oxyd  eine  Sulfokampfersäure  entsteht,  auch  die  Vertret 
barkeit  von  Kohlenstoff  durch  andere  Elemente  und  zu 
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sammengesetzte  Gruppen  aniiahiii.  Wenn  diese  Hypo- 
these auch  damals  aui  den  iieftigsten  Widerspruch  stieß, 
so  hat  doch  die  spätere  Zeit  gezeigt,  daß  Dumas  nicht 
unrecht  hatte. 

Die  wichtigste  Konsequenz,  welche  aus  der  Typen - 
theorie  zu  ziehen  war,  ist  das  Verlangen  nach  einer  uni- 
tarischen Betrachtungsweise,  und  Dumas  wandte  sich 
nunmehr  auch  energisch  gegen  die  20  Jahre  lang  unan- 
gefochtene dualistische  Theorie.  Er  leugnet  in  keiner 
Weise  den  Einfluß  der  elektrischen  Kräfte  bei  chemischen 
Reaktionen;  daß  aber  der  elektrische  Zustand  der  Atome 
unveränderlich  sei,  hält  er  für  unvereinbar  mit  den  Sub- 
stitutionserscheinungen und  deshalb  für  falsch. 

Seine  Stellung  zum  Dualismus  läßt  sich  durc^h  die 
Sätze  ausdrücken:  ,,Jede  chemische  Verbindung  bildet 
ein  geschlossenes- Ganzes,  besteht  also  nicht  aus  zwei 
Teilen.  Der  chemische  Charakter  einer  solchen  ist  vorzugs- 
weise abhängig  von  der  Anordnung  und  Zahl  der  Atome, 
dagegen  in  untergeordneter  Weise  von  deren  chemischer 
Natur."  Einfach  war  es  für  Berzelius  nicht,  unter  diesen 
Umständen  sein  dualistisches  System  zu  verteidigen.  Zu- 
erst verwirft  er  die  Möghchkeit  von  Sauerstoff-  oder 
schwefelhaltigen  Radikalen  und  läßt  nur  solche  gelten, 
welche  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff  enthalten. 
Er  vergleicht  so  das  Benzoyl  mit  Manganoxyd,  die  Ben- 
zoesäure mit  Mangansäure: 

C,,HJ\  MnO^ 

C,4H,oO,  MnO:, 

C^Hio  Mn  . 

Die  Chloressigsäure  wird  dann  aufgefaßt  als  eine  Ver- 
bindung von  Oxalsäure  und  Kohlenchlorid  oder,  wie  er 
es  nennt,  als  eine  mit  CgClg  gepaarte  Oxalsäure: 
CgCle  +  C2O3 
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und  die  Essigsäure  als  das  Trioxyd  des  Radikals  Azetyl, 
C4H6,  also  als  C4H6  +  O3 ,  wobei  er  im  Jahre  1840  noch 
eine  Ähnlichkeit  beider  Säuren  leugnet.  Als  es  nun  im 
Jahre  1842  Melsens  gelang,  die  Chloressigsäure  durch  Ka- 
liumamalgam in  die  Essigsäure  zurückzu verwandeln,  be- 
zeichnete er  die  Essigsäure  als  eine  gepaarte  Oxalsäure, 
deren  Paarhng  CgHg  ist.  Durch  die  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Essigsäure  wird  dann  der  Paarling  CgHe  in  C2CI,. 
übergeführt : 

CgHe  +  C2O3HO  Essigsäure, 
CgClfl  +  C2O3HO  Chloressigsäure.. 
Damit  hat  aber  Berzelius  nichts  anderes  als  die  Mög 
lichkeit  einer  Substitution  innerhalb  eines  sogenannten 
Paarlings  ausgesprochen.  Es  ist  daher  leicht  ersieh tHch. 
daß  selbst  durch  die  Annahme  dieser  Paarhnge  eine  Aus- 
dehnung der  elektrochemischen  Theorie  auf  die  organische 
Chemie,  als  mit  den  gefundenen  Beobachtungen  nicht 
übereinstimmend,  unmöghch  war.  Die  weitere  Folge 
hiervon  war,  daß  der  Anhänger  des  Dualismus  immer 
weniger  wurden,  und  im  Jahre  1844  trat  auch  Liebig 
offen  gegen  diese  Spekulationen  von  Berzelius  auf.  Die 
Arbeit,  welche  Liebig  vor  allem  veranlaßte,  sich  der  uni- 
tarischen Anschauung  zuzuwenden,  war  die  Untersuchung 
A.  W,  Hofmanns  im  Gießener  Laboratorium  über  die 
chlor-  und  bromhaltigen  Derivate  des  AniUns.  Hierbei 
hat  sich  gezeigt,  daß  der  chemische  Charakter  in  nicht 
unwesenthchem  Maße  von  der  Anordnung  der  Atome  ab- 
hängig ist.  Im  allgemeinen  findet  man  überhaupt  um 
diese  Zeit,  daß  sich  die  meisten  Chemiker  mehr  und  mehr 
von  den  theoretischen  Betrachtungen  der  organischen 
Chemie  ab-  und  anderen  chemischen  Gebieten  zuwandten. 
Eine  Änderung  hierin  trat  erst  dann  ein,  als  Laurent  in 
Gemeinschaft  mit  Gerhardt  eine  Verschmelzung  der  Ra- 
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dikaltheoric  mit  der  Typentheorie  anstrebte.  Man  be- 
zeichnet diese  Theorie  im  Gegensatz  zu  derjenigen  Dumas' 
als  „neuere  Typentheorie".  Gerhardt  negiert  in 
erster  Linie  die  Präexistenz  von  Wasser  in  den  meisten 
organischen  Verbindungen  und  findet  keinen  Grund  zu 
der  Annahme,  daß  der  bei  einer  Reaktion  entstandene 
Körper  in  dem  reagierenden  schon  präform  enthalten  sei, 
wie  damals  vielfach  angenommen  wurde.  Er  hebt  dagegen 
hervor,  daß  es  eine  Klasse  von  Verbindungen  gibt,  welche 
fast  bei  jeder  organischen  Zersetzung  sich  bilden,  ohne 
daß  man  die  zerlegten  Stoffe  wieder  aus  ihnen  zusammen- 
setzen kann.  Solche  Körper  von  einfacher  Zusammen- 
setzung, aber  außerordentlicher  Beständigkeit,  sind  z.  B. 
Wasser,  Kohlensäure,  Salzsäure  oder  Ammoniak.  Zu 
diesen  Schlüssen  gelangte  Gerhardt  hauptsächlich  durch 
die  Untersuchung  der  von  Mitscherlich  schon  beobach- 
teten Nitrobenzolbildung  aus  Benzol  und  Salpetersäure 
(s.  S.  47).  Er  sagt  selbst  darüber  folgendes:  ,,Wenn  zwei 
Körper  aufeinander  reagieren,  so  tritt  aus  dem  einen  ein 
Element  (Wasserstoff)  aus,  das  sich  mit  einem  Element 
(Sauerstoff)  des  anderen  vereinigt,  um  eine  stabile  Ver- 
bindung (Wasser)  zu  erzeugen,  während  die  ,Reste'  zu- 
sammentreten. Im  Falle  des  Nitrobenzols  liefert  das 
Benzol  den  Wasserstoff,  die  Salpetersäure  den  Sauerstoff 
zur  Wasserbildung,  es  ist  also  gewissermaßen  das  Nitro - 
benzol  eine  Verbindung  von  zwei  Radikalen,  dem  Rest 
des  Benzols  und  dem  Rest  der  Salpetersäure." 

Unter  der  Bezeichnung  ,, Reste"  verstand  er  demge- 
mäß Atomkomplexe,  welche  bei  der  Wechselwirkung 
zweier  Körper  infolge  der  stärkeren  Verwandtschaft  der 
einzelnen  Elemente  zueinander  übrigbleiben  und  sich  mit- 
einander vereinigen.  Es  wird  diese  Theorie  auch  „Rest- 
theorie,  Theorie  des  residus"  bezeichnet.   Gerhardt 
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faßte  ,,die  Reste"  aber  nicht  als  wirkliche,  in  der  be- 
treffenden Verbindung  tatsächlich  vorhandene  Atom- 
gruppen  auf,  sie  sind  nach  ihm  zum  Unte  schied  von  den 
in  freiem  Zustande  befindlichen  Verbindungen  gleicher 
Zusammensetzung  in  einer  „Substitutionsform"  vor- 
handen. Als  Beispiel  diene  die  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Benzol,  der  entstandene  Rest  SO3  ist  nicht 
identisch  mit  dem  SO3  in  dem  schwefligsauren  Blei,  son- 
dern befindet  sich  eben  in  der  sogenannten  Substitutions- 
form.  Die  Nitrobenzolreaktion  gab  ihm  auch  noch  Ver- 
anlassung zur  Bestimmung  der  Basizität  von  Säuren.  Aus 
der  einbasischen  Salpetersäure  entsteht  bei  diesem  Vor- 
gang eine  indifferente  Verbindung,  das  Nitrobenzol,  aus 
der  zw  ei  basischen  Schwefelsäure  erhält  man  aber  bei 
der  Einwirkung  auf  Alkohol  die  einbasische  Äther- 
schwefelsäure, und  auf  Grund  dieser  Tatsache  stellte  er 
folgendes  Basizitätsgesetz  auf:  ,,Die  Basizität  einer 
gepaarten  Verbindung  ist  gleich  der  Sunmie  der  Basizität 
von  den  sich  paarenden  Körpern  weniger  eins."  Da- 
durch war  es  möglich,  die  Sättigungskapazität  der  Säuren 
zu  bestimmen,  und  so  konnte  er  die  Essigsäure  sowohl 
wie  die  Salz-  und  Salpetersäure  als  einbasische,  die  Schwe- 
fel- und  Oxalsäure  als  zweibasische  Säuren  bezeichnen. 
Dies  war  für  die  damalige  Zeit  nicht  unwichtig,  da  man 
über  die  Basizität  der  verschiedenen  Säuren  nicht  völlig 
im  klaren  war;  es  sei  hier  nur  an  die  Essigsäure  erinnert, 
dieselbe  ist  nach  Gerhardt  einbasisch,  l)ildet  aber  ein  saures 
Natriumsalz. 

Von  besonders  großem  Einflüsse  auf  die  weitere  Ent- 
wicklung der  Ansichten  über  die  Zusammensetzung  or- 
ganischer Verbindungen  sind  die  Untersuchungen  von 
Williamson  über  die  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Ka- 
liumäthylat,  welche  derselbe  in  der  Hoffnung  unternom- 
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men  hatte,  iVlkohol  zu  erhalten;  statt  dessen  entstand  da- 
bei aber  Äther.  Zur  einfachsten  und  am  meisten  einleuch- 
tenden Erklärung  dieses  Resultats  eignete  sich  am  besten 
die  von  Laurent  im  Jahre  1846  ausgesprochene  Ableitung 
des  Alkohols  und  Äthers  vom  Wasser.  Laurent  drückte 
dies  durch  eine  Tabelle  aus,  in  welcher  er  diese  Körper 
zugleich  mit  den  Alkalien  verglich. 

HHO  EtHO        EtEtO  KHO  KKO 

Wasser  Alkohol  Äther  Kalihydrat  Kaliumoxyd 

Hierdurch  war  Wilhamson  die  Möglichkeit  gegeben, 
die  von  ihm  entdeckte  Reaktion  folgendermaßen  zu  for- 
mulieren : 

Die  Arbeiten,  welche  er  im  Anschluß  an  diese  Re- 
aktion ausführte,  trugen  zu  einer  Befestigung  dieser  An- 
sichten noch  wesenthch  bei.  Bei  der  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  Kaliumäthylat  erhielt  er  den  Äthylmethyl- 
äther, und  dieselbe  Verbindung  konnte  er  auch  aus  Ka- 
liummethylat  und  Jodäthyl  erhalten: 

^^-^^0  +  CHJ  =  ^l^'O  +  KJ  . 

^^^^0  +  C^H J  =  ^l^y  +  KJ  . 

Ferner  bildeten  diese  Resultate  die  Veranlassung  zur 
eingehenden  Untersuchung  der  Ätherbildung  aus  Alkohol 
und  Schwefelsäure,  mit  welcher  man  sich  schon  früher 
beschäftigt  hatte  und  welche  man  damals  durch  die 
wasserentziehende  Wirkung  der  Schwefelsäure  zu  erklären 
versuchte.  Liebig  wies  nun  nach,  daß  der  Entstehung  von 
Äther  die  Bildung  der  Ätherschwefelsäure  vorangehe,  so 
daß   demgemäß   die    Schwefelsäure   dem   Alkohol   nicht 
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Wasser,  sondern  Äther  entzieht,  der  sich  mit  der  Schwefel- 
säure zu  Ätherschwefelsäure  vereinigt,  die  letztere  aber] 
spaltet  sich  dann  beim  Erhitzen  auf  120 — 140<^  in  Schwe- 
felsäure und  Äther.  Berzelius  war  jedoch  mit  dieser  Er-j 
klärung  nicht  einverstanden  und  suchte  ihr  gegenüber- 
zustellen, daß  die  Schwefelsäure  sich  an  der  Reaktion] 
nicht  beteilige,  sondern  nur  ,, Kontaktsubstanz"  sei,  also] 
durch  ihre  kataly tische  Kraft  die  Reaktion  vollziehe. 

Im  Jahre  1850  wies  dann  noch  Graham  nach,   dal 
die  Äthylschwefelsäure  nur  dann  Äther  bilde,  wenn  Al- 
kohol zugegen  ist,  und  daß  dieselbe  durch  Wasser  in  Al-j 
kohol  und  Schwefelsäure  zerlegt   wird.     WiHiamson  er- 
klärte die  erstere  Reaktion  durch  die  Gleichung: 


^'^iS04  + 


Bestätigung  fand  diese  Williamsonsche  Ansicht  durcl 
die  Bildung  des  Äthylamyläthers  aus  Äthylschwe feisäure j 
und  Amylalkohol  und  mehrerer  anderer  Synthesen  dieser] 
sogenannten  gemischten  Äther.  Die  Vergleichung  der] 
organischen  Körper  mit  Wasser  bietet  also,  wie  Wilhamsonj 
sagt,  durch  eine  Vereinfachung  unserer  Ansichten  und] 
durch  die  Feststellung  eines  gemeinsamen  Vergleichungs- 
punktes  manchen  Nutzen  in  der  Beurteilung  chemischer^ 
Reaktionen. 

Durch  Einwirkung  von  Kahhydrat  auf  Zyansäure- 1 
äther  erhielt  Wurtz  im  Jahre  1849  dem  Ammoniak  äußerst] 
ähnliche  Körper  und  leitete  dieselben  in  der  nämlichen 
Weise  vom  Ammoniak  ab,  wie  Laurent -WiHiamson  den 
Alkohol  und  Äther  vom  Wasser.  Diese  Verbindungen 
sind  eben  Ammoniak,  in  welchem  Wasserstoff  durch  die 
Radikale  „Methyl",  „Äthyl"  usw.  ersetzt  ist.  A.  W.  Hof- 
mann gelangte  zu  denselben  Verbindungen'  durch  Be- 
handlung der  Alkyljodide  mit  Ammoniak  und  erbrachte 
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hierdurch  für  die  Wurtzsche  Ansicht  eine  nicht  unwesent- 
liche Bestätigung.  Das  Resultat  dieser  Untersuchungen 
war  aber  nichts  anderes,  als  daß,  wie  sich  Wurtz  aus- 
drückte, der  Typus  „Ammoniak"  gebildet  war. 

An  Hand  der  Reaktion,  welche  Wurtz  zur  Bildung 
von  substituierten  Ammoniaken  führte,  konnte  nun  im 
Jahre  1851  Williamson  auch  nachweisen,  daß^clie  zwei- 
basischen Säuren  auf  dem  Vorhandensein  mehrbasischer 
Radikale  beruhen.  Er  formuliert  die  Wurtzsche  Reaktion 
folgendermaßen : 

2n     _L  ^2"^5n  _    ^2n       1   ^2^5tj 
H2^2+       CN^~C0^2+         ^«2 

und  drückt  sich  hierbei  wörtlich  aus:  „Das  Atom  CO  ist 
mit  zwei  Wasserstoffatomen  äquivalent;  indem  es  sie  er- 
setzt, hält  es  zwei  Atome  des  Kalihydrats,  in  welchem 
der  Wasserstoff  enthalten  war,  zusammen,  wodurch  not- 
\\endig  eine  zweibasische  Verbindung,  das  kohlensaure 
Kah,  entsteht."  Auf  diese  Weise  erklärte  er  die  Bildung 
des  Oxamids  aus  dem  zweibasischen  Radikal  C2O4  und 
vermochte  neben  dem  schon  von  Regnault  aus  schwefliger 
Säure  und  Chlor  erhaltenen  Schwefelsäurechlorid  durch 
Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Schwefelsäure  das 
Chlorschwefelsäurehydrat  zu  isolieren.  Durch  die  letzteren 
Versuche  faßte  er  einerseits  die  Schwefelsäure  als  zwei- 
basische Säure  auf  und  konnte  auch  die  Gerhardtsche 
Ansicht,  daß  der  Chloridbildung  bei  zweibasischen  Säuren 
stets  eine  Anhydridbildung  vorangehen  müsse,  widerlegen. 
Gerhardt  griff  nun  auf  die  im  Jahre  1842  von  Schiel 
gemachte  Beobachtung  zurück,  daß  die  Alkoholradikale 
eine  Reihe  bilden,  deren  einzelne  Gheder  stets  um  n  CHg 
differieren.  Er  nannte  Körper,  welche  sich  um  n  CHg 
unterscheiden,  „homolog"  und  wies  darauf  hin,  daß  diese 
alle  in  chemischer  Beziehung  große  Ähnlichkeit  zeigen 
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und  daß  nach  den  Untersuchungen  von  Kopp  ihre  physi- 
kalischen Eigenschaften  sich  langsam,  aber  stetig  ver- 
ändern. ,, Isolog"  sind  nach  Gerhardt  solche  Verbindun- 
gen, welche  ähnliche  chemische  Eigenschaften  besitzen, 
sich  aber  nicht  um  n  CHg  voneinander  unterscheiden.  Als 
Beispiel  diene  Essigsäure  und  Benzoesäure.  ,,Heterolog" 
endlich  nennt  er  solche,  die  durch  einfache  Reaktionen 
auseinander  entstehen  können,  also  durch  ihre  Bildungs- 
weise  verwandt,  aber  chemisch  verschieden  sind. 

Darin  liegt  der  Grundgedanke  für  die  Gerhardtsche 
Klassifikation  der  organischen  Verbindungen.  Er  selbst 
vergleicht  diese  Anordnung  sehr  passend  mit  einem 
Kartenspiel,  das  nach  den  Farben  und  dem  Werte  der 
einzelnen  Blätter  aufgelegt  ist.  Jede  fehlende  Karte  ist 
durch  ihren  Platz  nach  Farbe  und  Wert  bestimmt,  und 
so  sind  auch  bei  den  fehlenden  chemischen  Gliedern  die 
Haupteigenschaften,  Entstehung,  Zersetzung  usw.  im  vor 
aus  bestimmbar. 

Die  Glieder  aller  heterologen,  homologen  und  isologei 
Vertreter  bezog  er  nun  weiter  auf  die  vier  Urtypen  ,,Was 
ser",  ,, Salzsäure",  ,, Wasserstoff"  und  ,, Ammoniak". 

Zur  Erklärung  sei  als  Beispiel  angeführt,  daß  er  zj 
dem  Typus  Wasser  alle  Alkohole,  Äther,  Säuren,  Anhyj 
dride,  Aldehyde  und  Azetone  zählte. 

Dadurch  waren  aber  genau  betrachtet  in  die  mechaj 
nischen  Typen  von  Regnault  und  Dumas  Radikale  eim 
geführt.  Allerdings  aber  Radikale  im  Sinne  Gerhardts 
welcher  diesen  Begriff  schon  im  Jahre  1839  dahin  def^ 
nierte,  daß  Radikale  Reste  von  Verbindungen  sind,  welcl 
sich,  bei  gewissen  Reaktionen  eingesetzt,  aus  einer  Sul 
stanz  in  die  andere  überführen  lassen.  Sie  brauchen  als 
nicht  selbständig  zu  existieren,  sondern  drücken  nur  dj 
Beziehungen  aus,  in  welchen  sich  Elemente  oder  Atoi 
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gruppen  gegenseitig  ersetzen  können.  Ferner  weist  Ger- 
hardt darauf  hin,  daß  die  so  erhaltenen  Symbole  nicht  die 
Anordnung  der  Atome  selbst  darstellen;  die  wahre  Kon- 
stitution zu  ermitteln,  hält  er  für  unmöglich,  und  dies 
war  es  wohl  auch,  was  den  damaligen  Chemikern  an  der 
Gerhardtschen  Klassifikation  mangelhaft  erschien.  In  der 
Hauptsache  waren  es  wohl  Zweckmäßigkeitsgründe,  wel- 
chen sie  ihre  allgemeine  Aufnahme  verdankte;  am  exak- 
testen drückt  sich  Liebig  aus,  wenn  er  von  der  Nützlich- 
keit derselben  spricht. 

Ehe  wir  uns  weiter  mit  dem  Schicksale  der  Typen - 
theorie  und  der  Klassifikation  Gerhardts  beschäftigen 
können  und  ihren  Übergang  zur  Strukturchemie  kennen- 
lernen werden,  ist  es  nötig,  noch  einige  im  Laufe  der 
vierziger  Jahre  von  Gerhardt  und  Laurent  ausgesprochene 
Ansichten  über  die  Begriffe  ,,Atom", ,, Molekül"  und  ,, Äqui- 
valent" zu  behandeln.  Wir  haben  im  letzten  Kapitel  ge- 
sehen, mit  welchem  Glück  Berzelius  für  die  einzelnen  Ele- 
mente die  relativen  Atomgewichte  bestimmte.  Das  ganze 
System,  welches  aus  dieser  Arbeit  hervorgegangen  ist, 
drohte  nun  zu  Beginn  der  vierziger  Jahre  auf  Veranlassung 
von  Gmelin  und  seiner  Schule  verlassen  zu  werden.  Man 
war  bestrebt,  an  Stelle  der  Atomgewichte  von  Berzelius 
sogenannte  Verbindungsgewichte,  auch  Äquivalente  ge- 
nannt ^),  zu  setzen,  welche  diejenigen  Werte  repräsentieren 
sollten,  die  die  einfachsten  Proportionen  der  reagierenden 
Stoffe  zum  Ausdruck  brachten.  Die  Folge  davon  war,  daß 
man  die  Berzeliusschen  Werte  meistenteils  halbieren 
mußte,  so  daß  für  C  =  6,  0  =  8  usw.  eingeführt  wurde. 
Im  Jahre  1842  machte  nun  Gerhardt  darauf  aufmerksam, 
daß  die  l)ei  organischen  Reaktionen  auftretenden  Mengen 

')  Vgl.  auult  Jen  Anspruch  Liebigs,  u.  a.,  S    ;}8. 
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Wasser,  Kohlendioxyd  usw.  niemals  einem  Äquivalent 
sondern  stets  einem  Multiplum  desselben,  meistens  abe 
zwei  entsprechen.  Bedeuteten  nun  die  Symbole  der  Gm( 
linschen  Auffassung  HgOg  ,  C204ein  Äquivalent,  so  mußtej 
die  Formeln  aller  ,, anorganischen  Verbindungen"  verdo] 
pelt  werden;  entsprachen  sie  aber  zwei  Äquivalenten, 
mußte  man  zu  einer  Halbierung  der  „organischen  Fol 
mein"  seine  Zuflucht  nehmen.  Gerhardt  suchte  nun  diese 
Widerspruch  dadurch  zu  lösen,  daß  er  sich  für  die  Aton 
gewichte  von  Berzelius  (H  =  1,  C  =  12,  0  =  16)  enj 
schied.  Allgemeine  Durchführung  vermochte  Gerhar( 
seinen  Ansichten  nicht  zu  verschaffen,  was  in  erster  Linf 
darauf  zurückzuführen  ist,  daß  er  die  Metalloxyde,  ai 
den  Wassertypus  bezogen,  McgO  schrieb,  im  Gegensatz 
Berzelius,  welcher  sie  als  MeO  auffaßte.  Dies  hatte  z\ 
Folge,  daß  er  bei  einer  Anzahl  von  Elementen,  wie  Kai 
zium,  Blei  usw.,  nur  die  Hälfte  der  Berzeliusschen  Wert 
setzte,  z.  B.  Ca  =  20,  Pb  =  103,5  .  Da  Gerhardt  dies 
Zahlenwerte  aber  ebenfalls  als  Äquivalente  bezeichnet^ 
so  war  manche  Verwirrung  in  dieser  Richtung  geschaffei 
welche  erst  durch  seine  gemeinsam  mit  Laurent  aufgestel 
ten  Betrachtungen  vermieden  wurde.  Letzterer  wies  ra 
Entschiedenheit  darauf  hin,  daß  die  Äquivalente  der  El^ 
mente  von  Gerhardt  mit  denjenigen  der  Verbindung^ 
gar  nicht  zu  vergleichen  seien.  Er  präzisierte  die  erster« 
als  die  Atomgewichte  der  Elemente  und  die  letzteren  a| 
die  Molekulargewichte  der  Verbindungen,  indem  er  unt( 
Molekulargewicht  diejenige  Gewichtsmenge,  gleich  vi( 
ob  eines  Elementes  oder  einer  Verbindung,  verstand 
welche,  gleiche  physikalische  Bedingungen  vorausgeset2 
den  gleichen  Raum  einnimmt  wie  zwei  Atome  Wassej 
Stoff.  Dadurch  erhielt  er  für  Chlor  die  Formel  Clg,  fi 
Sauerstoff  0^,  für  Stickstoff  N2  usw.    Im  allgemeinen  dj 
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hnierte  er  das  Molekül  als  die  kleinste  Menge,  welche 
man  anwenden  müsse,  um  eine  Verbindung  zustande  zu 
bringen.  Unter  einem  Atom  verstand  er  dagegen  die 
kleinste  Menge  eines  Elementes,  welche  in  zusammen- 
gesetzten Verbindungen  vorkommt.  Als  Atomgewichte 
kamen  infolgedessen  die  Gerhardt -Berzeliusschen  Werte 
in  Betracht.  Die  Äquivalente  dagegen  faßte  er  als  die 
gleichwertigen  Mengen  analoger  Körper  auf,  hob  aber  da- 
bei ausdrückHch  hervor,  daß  ein  und  dasselbe  Element 
verschiedene  Äquivalente  besitzen  kann. 

Diese  Ansichten  fanden  aber  in  der  damaligen  Zeit 
wenig  Anerkennung,  im  Gegenteil,  es  wurden  die  Verbin- 
dungsgewichte Gmehns  meistens  beibehalten,  so  daß  sogar 
Gerhardt  selbst  in  seinem  Lehrbuch  im  Jahre  1853  der 
Allgemeinheit  halber  noch  Äquivalentformeln  gebrauchte. 
Völlige  Klärung  in  dieses  Wirrsal  kam  erst  durch  die  Be- 
mühungen des  Italieners  Stanislao  Cannizzaro,  welcher 
für  die  Annahme  der  aus  den  Dampf  dichten  sich  er- 
gebenden Atomgewichte  eintrat  und  für  die  Metalle  die- 
jenigen Werte  im  Gegensatz  zu  Gerhardt  annahm,  welche 
sich  aus  der  spezifischen  Wärme  derselben  berechnen  ließen. 

Greifen  wir  nun  wieder  zurück  zur  Gerhard tschen 
Klassifikation  organischer  Verbindungen,  so  haben  wir 
dort  schon  gesehen,  daß  derselben  in  der  Hauptsache  nur 
Zweckmäßigkeit  zugeschrieben  wurde,  daß  sie  aber  auf 
die  Dauer  die  Chemiker  nicht  befriedigen  konnte,  war  doch 
mit  derselben  in  keiner  Weise  irgendwelcher  Aufschluß 
über  die  Konstitution  der  betreffenden  Stoffe  gegeben. 
An  einer  Erweiterung  in  dieser  letzteren  Richtung  haben 
den  größten  Anteil  Frankland  und  Kolbe  genommen. 
Kolbe  suchte  die  Ansichten  von  Berzelius  neu  zu  beleben 
und  nahm  die  Idee  der  Paarlinge  wieder  auf,  wohl  auf 
Grund  seiner  Synthese  der  Trichloressigsäure  durch  Ein- 
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Wirkung  von  Chlor  auf  Einfachchlorkohlenstoft  im  Son- 
nenlicht bei  Gegenwart  von  Wasser.  Er  schreibt  sie  nach 
Berzelius  als  eine  gepaarte  Oxalsäure  CgClg  +  C2O3  +  HO 
(s.  S.  67).  Außerdem  verstehen  sowohl  Kolbe  wie  Frank- 
land die  Radikale  im  alten,  also  nicht  im  Gerhardtschen 
Sinne,  und  darauf  sind  auch  die  Arbeiten  über  die  Elektro- 
lyse von  organischen  Säuren  zurückzuführen,  bei  welchen 
Kolbe  von  dem  Gedanken  geleitet  wurde,  die  Essigsäure  . 
in  die  ihr  zugeschriebenen  Paarlinge  Methyl  vmd  Oxal 
säure  zu  spalten. 

An  diese  Arbeiten  reihen  sich  zwischen  1844  und  18i 
die  Darstellung  des  Zyanmethyls  aus  essigsaurem  Ai 
monium  und  Phosphorsäurcauhydrid  durch  Dumas,  die  Vei 
seifung  der  Nitrile  durch  Frankland  und  Kolbe  und  di 
Isolierung  des  Äthyls  aus  dem  Jodäthyl  mit  Zink  durc 
Frankland.  Sie  alle  wurden  von  Kolbe  dazu  benutzt,  di 
Paarlingstheorie  zu  rehabilitieren.  Er- bezeichnet  so  z.  E 
das  Kakodyl  als  mit  Arsen  gepaartes  Methyl  AsCF 
(C  =  ())  ,  die  Essigsäure  als  (CgHg)  CgOg,  HO,  den  A 
dehyd  als  (CgH^)  CgO,  HO  usw.  Wertvoll  war  sicher  a 
dieser  Formuherung,  was  Kolbe  selbst  hervorhebt,  daß  di 
vier  Kohlenstoffäquivalente  der  Essigsäure  nicht  gleich 
wertig  seien,  sondern  daß  zwei  als  Methyl  darin  enthalte 
sind,  während  die  andern  beiden  den  Angriffspunkt  für  di 
V^erwand tschaft  des  Sauerstoffs  bilden. 

Im  Jahre  1852  greift  dann  Frankland  den  Satz  Kolb^ 
an,  wonach  das  paarende  Radikal  auf  die  Natur  der  Vei 
bindung  von  untergeordnetem  Einflüsse  sein  soll,  und  ve] 
mag  auch  denselben  von  der  Unhaltbarkeit  dieser  Ansicf 
zu  überzeugen.  Frankland  weist  darauf  hin,  daß  da 
Arsen  in  freiem  Zustand  sich  mit  fünf  Atomen  Sauersto: 
zu  verbinden  vermag,  als  Kakodyl  dagegen  nur  mit  dr 
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Atomen;  er  bezeichnet  dies  in  der  Art,  daB  das  Arsen  bei 
der  Paarung  mit  Methyl  seine  ,,Sält-gungskapazität'.' 
ändert.  Er  übertrug  dann  ferner  die  sowohl  bei  diesen 
Untersuchungen,  als  auch  bei  denjenigen  über  Stanäthyl 
und  Stibäthin  gemachten  Erfahrungen  auf  die  anorgani- 
schen Verbindungen  des  Stickstoffs,  Phosphors,  Arsens 
und  Antimons.  Hierbei  fand  er,  daß  diese  Elemente  bei 
der  Bildung  von  Verbindungen  die  Tendenz  zeigen,  sich 
entweder  mit  drei  oder  mit  fünf  Äquivalenten  anderer 
Elemente  zu  vereinigen.  So  tritt  das  Verhältnis  1  :  3  auf 
bei  NO3    NH3    NJ3    NS3 

PO3    PH3    PCI3 

Sb03  SbH3  SbClg 

ASO3  ASH3  AsClg, 
dasjenige  1  :  ö  bei 

NO,    NH4O    NHJ 

PO,  PH J  . 

Es  erhellt  also  hieraus,  wie  Erankland  in  den  Ann.  der 
Chem.  85,  368  selbst  sagt,  hinlänglich,  daß  eine  derartige 
(jcsetzmäßigkeit  herrscht  und  daß  die  Affinität  des  sich 
verbindenden  Atoms  der  obengenannten  Elemente  stets 
durch  dieselbe  Zahl  der  zutretenden  Atome  ohne  Rück- 
sicht auf  den  chemischen  Charakter  derselben  befriedigt 
wird.  In  derselben  Abhandlung  sagt  er  dann  ferner,  indem 
er  für  eine  Verschmelzung  der  Typentheorie  nüt  der  elek- 
trochemischen Radikaltheorie  eintritt:  „Denn  während  es 
klar  ist,  daß  gewisse  Typen  von  Verbindungsreihen  existie- 
ren, ist  es -andererseits  ebenso  klar,  daß  die  Natur  einer 
sich  von  dem  Originaltypus  ableitenden  Substanz  wesent- 
lich von  dem  elektrochemischen  Charakter  der  darin  ent- 
haltenen einzelnen  Atome  und  nicht  lediglich  von  der 
relativen  Stellung  dieser  Atome  abhängt."  Hiermit  hat 
aber  Frankland  die  Idee  der  Paarung  aufgegeben  und  die 
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Typentheorie,  freilich  in  etwas  veränderter  Form,  ange- 
nommen. 

Kolbe  bekennt  sich  im  Jahre  1857  zu  Franklands  Auf- 
fassung, ist  aber  bemüht,  dieselbe  noch  zu  erweitern.  Er 
sucht  die  organischen  Verbindungen  durchweg  als  Ab- 
kömmlinge anorganischer  Verbindungen,  zum  Teil  durch 
einfache  Substitution  aus  denselben  entstanden,  aufzu- 
fassen, indem  er  alle  Kohlenstoff  verbin  düngen  von  der 
Kohlensäure,  alle  Schwefelverbindungen  von  der  Schwe 
feisäure  ableitet. 

Durch  die  Franklandschen  Abhandlungen  ist  nun  den 
elementaren  Atomen  eine  zwar  wechselnde,  aber  immer 
hin  bestimmte  Sättigungskapazität  zugeschrieben  worden 
und  diese  Ansicht  birgt  den  Grundgedanken  der  Valenz 
lehre  in  sich.  Wenn  auch  die  letztere  sich  direkt  an  Frank 
lands  Untersuchungen  anschließt,  so  dürfte  man  trotzdem 
berechtigt  sein,  zu  sagen,  daß  die  Valenzlehre  auch  ohn 
diese  Arbeiten  entstanden  wäre,  denn  sie  ist  eine  Konse^ 
quenz  der  Trennung  von  Atom  und  Äquivalent.  Sind  di( 
Atome  nicht  gleichwertig,  so  muß  die  Frage  entstehen 
wie  sich  das  eine  zum  andern  verhält,  und  damit  ist  di( 
Frage  nach  der  Valenz  gegeben. 

Auffallend  ist  bei  der  Aufstellung  der  Valenzlehre  in 
allgemeinen,  daß  es  der  Untersuchung  solch  kompHziertei 
Verbindungen  wie  der  organischen  bedurfte,  um  auf  di( 
doch  bei  den  einfachen  anorganischen  Körpern  viel  äugen 
fälliger  zutage  tretenden  Erscheinungen  aufmerksam  ge 
macht  zu  werden^).  In  analoger  Weise  kam  man  aber  auc' 
auf  die  speziellen  Valenzverhältnisse  beim  Kohlenstol 
nicht  auf  dem  einfachsten  Wege,  wie  er  durch  die  beide 
Verbindungen  CO  und  CO2  vorgezeichnet  ist.    Es  wäre 
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Entstehung  der  N'alenzlelire.  81 

auch  hier  Untersuchungen  kompHzierter  Verbindungen 
nötig,  um  EinbHck  in  diese  Verhältnisse  zu  erlangen.  Hier- 
her gehören  die  Untersuchungen  von  Ray  (Journ.  Chem. 
Soc.  7,  224)  über  die  dreibasischen  Ameisensäureäther, 
diejenigen  von  Berthollet  über  Glyzerin  (Ann.  chim.  et 
phys.  [3]  41,  319)  und  die  von  Buff  über  Äthylen  (Ann.  der 
Chem.  96,  302)  mit  den  dieselben  ergänzenden  von  Wurtz 
(Compt.  rend.  43,  199)  über  das  Glykol.  Ihre  genaue  Be- 
schreibung würde  hier  zu  weit  führen. 

Im  Jahre  1857  leitete  Kekule  alle  Verbindungen  der 
Methylreihe  von  dem  Typus  Methylwasserstoff  ab,  z.  B. 

C2H4  C2H3CI  C2-tICl3    . 

Methylwasserstoff  AlethylcliloMlr  Chloroform 

Wenn  man  auch  init  dem  Typus  C2H4  nicht  gerade  viel 
anfangen  konnte,  so  war  doch  damit  der  Anfang  gemacht 
zu  einem  System  der  organischen  Chemie,  für  welches  eben 
in  erster  Linie  die  Vieratomigkeit  des  Kohlenstoffs  ausge- 
sprochen werden  mußte. 

Die  Resultate  seiner  weiteren  Arbeiten  in  dieser  Rich- 
tung faßte  Kekul6  in  einer  in  den  Annal.  der  Chemie  im 
Jahre  1858  erschienenen  Abhandlung  ,,Über  die  Konstitu- 
tion und  Metamorphosen  der  chemischen  Verbindungen 
und  über  die  chemische  Natur  des  Kohlenstoffs"  zusam- 
men. Er  machte  durch  diese  Überlegungen  mögUch,  den 
Typus  „Methyl"  auf  alle  Kohlenstoffverbindungen  auszu- 
dehnen, und  rief  damit  ein  neues  System  der  organischen 
Chemie  ins  Leben.  Ausgehend  von  den  Untersuchungen 
Franklands  über  Stickstoff  und  Phosphor  übertrug  er  die 
von  diesem  dabei  entwickelten  Ansichten  auf  den  Kohlen- 
stoff, wodurch  er  zu  der  Vierwertigkeit  des  Kohlenstoffs 
gelangte.  Er  begründet  diese  durch  folgenden  Satz:  ,, Be- 
trachtet man  die  einfachsten  Verbindungen  dieses  Ele- 
mentes CH4,  CHgCl,  CCI4,  CHCI3,  COCI2,  CO2,  CSgUndCNH, 
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so  fällt  es  auf,  daß  die  Menge  Kohlenstoff,  welche  die  Che- 
miker als  geringst  mögliche,  als  Atom  erkannt  haben,  stets 
vier  Atome  eines  ein-  oder  zwei  Atome  eines  zweiatomigen 
Elementes  bindet,  daß  allgemein  die  Summe  der  chemi- 
schen Einheiten  der  mit  einem  Atom  Kohlenstoff  verbun- 
denen Elemente  gleich  vier  ist.  Dies  führt  zu  der  Ansicht, 
daß  der  Kohlenstoff  vieratomig  ist."    Es  sind  allerdings 
schon  ähnhche  Gedanken  von  Kolbe  und  Frankland  aus- 
gesprochen worden,  so  daß  es  nicht  berechtigt  ist,  Kekule 
die  Einführung  des  Begriffes  der  Atomigkeit  in  der  Che- 
mie zuzuschreiben.     Er  selbst  hat.  sich  übrigens  in  sehr 
reservierter  Weise  über  seine  diesbezüglichen  Ansichten: 
ausgesprochen,  so  daß  es  vielmehr  seine  Anhänger  gewesen' 
sind,  welche  den  Anteil  Kekules  in  unberechtigter  Weise 
übertrieben   haben.     Sein  Verdienst   ist   aber   darin    zu 
suchen,  daß  er  auf  Grund  der  elementaren  Sättigungs- 
kapazität  zu  der  Vorstelhmg  gelangte,  daß  die  elementaren 
Atome  im  allgemeinen  untereinander  in  verschiedenem 
Grade  gebunden  sind,  und  daß  hierbei  ein  Austausch  und 
infolgedessen  ein  Verschwinden  dei  einzelnen  Affinitäten! 
eintritt.  In  Übertragung  dieser  Ansichten  auf  Kohlenstoff- 
verbindungen führt  er  dann  aus,  daß  man  für  Substanzen,] 
welche  mehrere  Atome  Kohlenstoff  enthalten,  annehmen- 
muß,  daß  wenigstens  ein  Teil  der  Atome  durch  die  Affini- 
tät des  Kohlenstoffs  gehalten  werde,  so  daß  die  Kohlen- 
stoffatome selbst  unter  Bindung  eines  Teils  der  Affinität| 
des  einen  gegen  einen  ebenso  großen  des  anderen  unter- 
einander gebunden  sind.  Damit  hat  er  also  die  Lehre  voni 
der  Atomverkettung  ausgesprochen.    Er  drückte  sich] 
hierüber  in  den  Ann.  der  Chem.  106,  154  in  folgender] 
Weise  aus:  „Der  einfachste  und  deshalb  wahrscheinlichste] 
Fall  einer  solchen  Aneinanderlagerung  von  zwei  Kohlen 
Stoffatomen  ist  nun  der,  daß  eine  Verwandtschaft  desl 
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einen  Atoms  mit  einer  des  anderen  gebunden  wird.  Von 
den  2x4  Verwandtschaftseinheiten  der  zwei  Kohlen- 
stoffatome werden  also  zwei  verbraucht,  um  die  beiden 
Atome  zusammenzuhalten ;  es  bleiben  mithin  sechs  übrig, 
die  durch  Atome  anderer  Elemente  gebunden  werden  kön- 
nen." Diese  Ansichten  waren  noch  mancher  Erweiterung 
fähig;  Kekule  spricht  auch  z.  B.  von  einer  dichteren  An- 
einanderlagerung  der  Kohlenstoffatome  im  Benzol  und 
Naphthalin,  ferner  von  dem  Falle  eines  gegenseitigen  Aus- 
tausches je  zweier  Verwandtschaftseinheiten,  sowie  auch 
von  den  Verhältnissen  der  Bindung  anderer  Elemente  mit 
Kohlenstoffatomen.  Unabhängig  von  Kekule  gelangte 
Couper  (Compt.  rend.  46,  1157  und  Ann.  chim.  et  phys. 
[3] 53,409)  zu  ähnUchen Ansichten;  von  letzterem  stammt 
die  Einführung  des  Gebrauchs  der  Striche  zur  Andeutung 
der  untereinander  verbundenen  Elemente,  wodurch  er  den 
Grund  zu  den  sogenannten  ,, Strukturformeln"  legte.  Die 
Bezeichnung  ,, Struktur"  rührt  dann  von  Butlerow  her 
(Ztschr.  f.  Chem.  1861,  553),  womit  er  allerdings  in  irrtüm- 
Hcher  Weise  die  wahre  Lagerung  der  Atome  ausdrücken 
wollte. 

Von  Kolbe  und  W'urtz wurden  verschiedene  organische 
Säuren  eingehend  untersucht,  indem  sie  hierbei  die  Vier- 
atomigkeit  des  Kohlenstoffs  als  Grundlage  setzten.  Die 
Arbeiten  über  einige  Oxysäuren,  wie  die  Glykolsäurc  und 
die  Milchsäure,  waren  es,  welche  Wurtz  veranlaßten, 
zwischen  Atomigkeit  und  Basizität  genau  zu  unterscheiden. 
Die  erstere  ist  durch  die  Valenz  des  betreffenden  Radikals, 
die  letztere  durch  die  Anzahl  der  durch  Metalle  vertret- 
baren Wasserstoffatome  bedingt.  Weitere  Aufklärung  in 
dieser  Frage  brachte  Kekule  in  seinem  im  Jahre  1861 
erschienenen  Lehrbuche,  in  welchem  er  sagt,  daß  in  der 
Milchsäure  zwei  typische,  d.  h.  durch  Vermittlung  von 
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Sauerstoff  an  Kohlenstott  gebundene  WasserstoÜatunir 
enthalten  sind.  Beide  Wasserstoffatome  seien  aber  in 
ihren  Eigenschaften  verschieden,  da  das  eine,  wie  der  typi- 
sche Wasserstoff  der  Essigsäure,  durch  zwei  Sauerstoff- 
atome beeinflußt  werde,  während  das  andere  eine  dem  ty- 
pischen Wasserstoff  des  Alkohols  ähnliche  Rolle  spiele. 

Im  Jahre  1862  erhielt  Friedel  aus  dem  Azeton  einen  Pro - 
pylalkohol,  welcher  mit  dem  von  Berthelot  ausPropylen  er- 
haltenen isomer  ist  und  von  Kolbe  zu  seinen  schon  im  Jahre 
1859  als  möglich  vorhergesagten,  sogenannten  isomeren 
Alkoholen  gerechnet  wurde.    Er  schrieb  ihm  die  Formel 


Cgjc^ü.OH 


ZU.  EineBestätigungerfuhr  diese  Formulienmg  dadurch,  daßi 
dieser  isomere  Alkohol  bei  der  Oxydation  Azeton  lieferte. 
Das   im   Jahre  1862  von  Wurtz  entdeckte  und  von: 
Kolbe  ebenfalls  als  sogenannter  isomerer,  also  sekundärer  ^ 
Alkohol   ausgesprochene   Amylenhydrat   wurde   erst   im 
Jahre  1879  durch  Wischnegradzky  als  tertiärer  Alkohol 
erkannt.    Kolbe  verghch  im  Jahre  1864  die  Alkohole  mit 
den  Aminbasen  und  gelangte  infolgedessen  für  dieselben 
zu'  folgender  Formulierung: 
QHgi      -  C2H3]  .       C2H3) 


H 


„     C2, 0,  HO     C2H3  \  C2, 0,  HO     C2H3  [  C2,  0,  HO. 
H  I  H  j  CgHg ) 

Einfach  rnethyliertei         Zweifach  methylierter      Dreifach  methyllerter 
Methylalkohol  Methylalkohol  Methylalkohol. 

Durch  Einwirkung  von  Oxalester  auf  Zinkäthyl  hatte] 
Frankland  eine  Säure  erhalten,  welche  Kolbe  als  eine  Bi- 
äthyloxyessigsäure  auffaßte,  entsprechend  der  Formel: 

(CA) 

CälCjHjlCA-  0,  OH. 
0,H 
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Kolbe  vermochte  dann  weiterhin  eine  Isöbuttersäure, 
ferner  drei  Isomere  von  der  Formel  der  Valeriansäure  ken- 
nenzulernen ;  Geuther  entdeckte  im  Jahre  1864  den  Azet- 
essigester,  welcher  durch  die  Arbeiten  von  Frankland  und 
Duppa  und  später  von  J.  Wislicenus  das  Ausgangsmate- 
rial für  die  Synthesen  zahlreicher  organischer  Säuren 
wurde,  wodurch  die  Kenntnisse  der  letzteren  im  allgemei- 
nen und  der  Isomerieverhältnisse  im  speziellen  wesentliche 
Klärung  erfuhren.  Durch  alle  diese  Arbeiten  wurde  der 
wissenschaftliche  organische  Chemiker  immer  mehr  dazu 
angeregt,  nach  einer  Erklärung  der  Isomerieerscheinungen 
zu  suchen.  Man  war  natürhch  bestrebt,  diese  zahlreichen 
Fälle  möglichst  einfach  zu  gestalten.  Hierbei  gewährten 
die  sogenannten  Strukturformeln,  wie  sie  sich  mit  Hilfe 
der  von  Couper  vorgeschlagenen  Striche  (s.  S.  83)  ent- 
wickeln ließen,  vielfache  Vorteile.  Sie  fanden  demgemäß 
auch  immer  weiter  gehende  Verwendung.  War  es  doch 
einfach,  auf  diese  Weise  die  gegenseitigen  Beziehungen 
der  einzelnen  Atome,  d.  h.  die  'Art  ihrer  [Bindung  zu 
veranschaulichen.  Wenn  auch  einige  namhafte  Chemiker, 
wie  Butlerow  und  Kolbe,  von  dem  Irrtum  befangen 
waren,  daß  man  mit  Hilfe  dieser  Strukturformeln  die  tat- 
sächhch  räumliche  Anordnung  der  Atome  selbst  aus- 
drücken könne,  so  war  dies  doch  nicht  die  allgemeine  An- 
sicht, es  wurde  vielmehr  verschiedentlich  gegen  eine  solche 
Auffassung  Einspruch  erhoben.  Immerhin  vermochte 
aber  eine  solche  Vorstellung  Ansichten  hervorzurufen  wie 
die,  daß  die  kleinsten  Teilchen  der  Elemente  mit  Häkchen 
ausgestattet  seien,  in  welche  die  Häkchen  eines  anderen 
eingreifen  (Naquet  und  Baeyer). 

Schon  zu  Anfang  dieses  Kapitels  ist  erwähnt  worden, 
daß  Berzehus  die  Traubensäure  als  eine  der  Weinsäure 
isomerische  Verbindung  erkannt  habe ;  in  den  Jahren  1860 


86        Das  Zeitalter  der  Entwicklung  der  organischen  Chemie.      { 

und  18Ö1  hat  nun  Pasteur  diesen  Isomeriefall  genauer  un-  ?v 
tersucht  und  gefunden,  daß  es  vier  isomere  Weinsäuren 
gibt.  Zwei  von  diesen  zeigen  gegen  den  polarisierten  Licht- 
strahl ein  eigenartiges  Verhalten.  Sie  lenken  diesen  um 
den  gleichen  Winkel,  aber  nach  entgegengesetzter  Richtung 
ab.  Pasteur  fand  ferner,  daß  eine  Mischung  beider  zu 
gleichen  Teilen  die  Traubensäure  liefert,  welche  dann  den 
polarisierten  Lichtstrahl  nicht  mehr  ablenkt,  und  daß  es 
durch  geeignete  Hilfsmittel  möglich  ist,  die  Traubensäure 
in  ihre  beiden  ,, optisch-aktiven"  Komponenten  zu  zer- 
legen. Ähnliche  Fälle  wurden  auch  bei  anderen  Körpern 
beobachtet,  wie  bei  dem  Amylalkohol,  der  Asparaginsäure 
usw.  Carius  führte  für  diesen  Isomeriefall  die  Bezeichnung 
,, physikalische  Isomerie"  ein.  Im  Jahre  1875  haben  dann 
Le  Bei  und  van  't  Hoff  diese  Isomerieerscheinung  mit  Hilfe 
der  Atomtheorie  zu  erklären  versucht,  indem  sie  das  Auf- 
treten der  optischen  Aktivität  auf  das  Vorhandensein 
eines  sogenannten  „asymmetrischen  Kohlenstoffatoms" 
zurückführten  und  darunter  ein  solches  verstanden,  dessen 
vier  Valenzen  an  vier  verschiedene  Elemente  oder  Atom- 
gruppen  gebunden  sind. 

Wir  haben  also  bisher  gesehen,  daß  sich  das  ganze  so 
komplizierte  Gebäude  der  organischen  Chemie  immerhin 
verhältnismäßig  einfach  unter  der  Annahme  einer  Vier- 
wertigkeit des  Kohlenstoffs  aufbauen  läßt;  es  war  nun  das] 
naturgemäße  Bestreben  der  damaligen  Chemiker,   diese, 
bei  der  organischen  Chemie  so  fruchtbringend  erwiesene 
Ansicht  der  Valenz  auch  auf  die  anorganische  Chemie  zu 
übertragen.      Hier  stieß  man  aber  auf  Schwierigkeiten,; 
indem  die  einzelnen  Elemente  bald  eine  niedere,  bald  eine] 
höhere  Valenzzahl  zeigten.   Als  Beispiel  diene  das  Ammo- 
niak, inj  welchem  derj^Stickstoff  nur  drei,  und  das  Chlor- 
ammonium, in  dem  derselbe  dagegen  fünf  AffT[nitätsein-| 
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heiten  beansprucht.  Die  einen  Chemiker  schrieben  nun 
den  Elementen  ein  sogenanntes  ,, maximales  Sättigungs- 
vermögen" zu;  es  ist  dann  jedes  Element  mit  einer  be- 
stimmten Anzahl  Affinitätspunkte  ausgestattet,  von  wel- 
chen jedoch  in  vielen  Fällen  nur  ein  Teil  mit  solchen  anderer 
Elemente  verbunden  ist.  Diesen  Ausführungen  trat  jedoch 
Kekule  entschieden  entgegen;  er  betrachtete  dieAtomität 
der  Elemente  als  eine  fundamentale  Eigenschaft  der  Atome, 
welche  ebenso  unveränderlich  sei,  wie  die  Atomgewichte. 
Den  Stickstoff  nahm  er  dreiwertig,  die  Halogene  ein- 
wertig und  den  Kohlenstoff  vierwertig  an.  Zur  exakten 
Durchführung  dieser  Annahmen  mußte  er  aber  zu  neuen 
Hilfshypothesen  seine  Zuflucht  nehmen,  und  auf  Grund 
dieser  entstand  seine  Einteilung  der  chemischen  Verbin- 
dungen in  sogenannte  atomistische  und  molekulare  Ver- 
bindungen; dabei  war  er  aber  gezwungen,  anzunehmen, 
daß  in  den  letzteren  die  Komponenten  durch  Kräfte  an- 
derer Art  zusammengehalten  seien,  als  in  den  ersteren. 
Er  drückte  dies  auch  in  der  Schreibweise  aus,  indem  er 
die  beiden  Komponenten  getrennt  schrieb,  z.  B. 
Phosphorpentachlorid  PCU  •  Clg , 
Ammoniumchlorid  NH3  •  HCl  . 
Als  besonderes  Kennzeichen  der  atomisiischen  Verbin- 
dungen galt  für  Kekule,  daß  dieselben  ohne  Zersetzung  in 
den  Gaszustand  überzugehen  vermögen,  während  die  mo- 
lekularer^ Verbindungen  in  dem  durch  die  Schreibweise 
ausgedrückten  Sinne  beim  Erhitzen  zerfallen.  Durch  die 
Beobachtung  einer  unzersetzten  Vergasung  des  Phosphor- 
pentafluorids  war  aber,  zusammen  mit  einer  ganzen  An- 
zahl weiterer  Ausnahmen,  eine  derartige  Trennung  nicht 
haltbar,  und  so  dürfte  schon  gegen  Ende  dieser  Zeitperiode 
die  Mehrzahl  der  Chemiker  von  einer  unter  gewissen  Be- 
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dingungeii  wechselnden   Sätligungskapazität  der  Atome 
überzeugt  gewesen  sein. 

Ferner  sei  an  verschiedene  Arbeiten  erinnert,  welche  ii 
dieser  Zeit  erschienen  sind  und  welche  sich  mit  der  Frage 
beschäftigen,  ob  den  vier  Kohlenstoffaffinitäten  ein( 
Gleichwertigkeit  zuzuschreiben  sei;. die  betreffenden  Un- 
tersuchungen scheinen  diese  Frage  im  bejahenden  Sinn( 
entschieden  zu  haben. 

Wenn  sich  nun  die  Konstitution  einer  großen  Anzahl 
organischer  Verbindungen  verhältnismäßig  leicht  und  ein- 
fach dadurch  erklären  läßt,  daß  sich  die  einzelnen  Kohlen- 
stoffatome untereinander  absättigen  und  auf  diese  Weise 
eine  sogenannte  Kohlenstoffkette  repräsentieren,  so  fand 
doch  schon  Kekule,  daß  es  nicht  möglich  ist,  dieser  An- 
nahme alle  organischen  Körper  unterzuordnen.  Hier 
waren  es  in  erster  Linie  die  Wasserstoff  ärmeren  Verbindun- 
gen, welche  wesentliche  Schwierigkeiten  verursachten. 

Kolbe,  Couper  und  Wurtz  haben  sich  dahin  geäußert, 
daß  man  in  dem  Äthylen  oder  in  der  Acrylsäure  ein  oder 
mehrere  Kohlenstoffatome  dreiwertig  annehmen  müsse, 
wogegen  Kekule  zuerst  eine  doppelte,  in  anderen  Fällen 
auch  eine  dreifache  Bindung  einzelner  Kohlenstoffatome 
vorzog,  später  aber  diese  Ansicht  wieder  fallen  ließ  und 
sich  dahin  aussprach,  daß  die  Affinitäten  einzelner  Kohlen- 
stoffatome nicht  völlig  abgesättigt  seien.  Im  großen  und 
ganzen  ist  überhaupt  die  Frage  nach  der  Konstitution 
solcher  Verbindungen  bis  heute  noch  nicht  völtig  befrie- 
digend abgeschlossen,  man  neigt  aber  mehr  zu  der  Ansicht 
der  mehrfachen  Verkettung  und  spricht  im  allgemeinen 
von  sogenannten  ,, Doppelbindungen"  oder  „dreifachen 
Bindungen".  Noch  größere  Schwierigkeiten  bereiteten 
aber  das  Benzol  und  seine  Derivate  für  die  Konstitutions- 
frage.   Kekule  zeigte  zuerst,  daß  das  Benzol  die  Mutter- 
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Substanz  aller  derjenigen  Verbindungen  ist,  welche  man 
wegen  ihres  Zusarnmenhangs  mit  einigen  stark  riechenden 
Ölen  als  „aromatische  Verbindungen"  bezeichnete  und  den 
anderen  organischen  Verbindungen  gegenüberstellte,  die 
man  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den  Fetten  als  „Fett- 
körper" bezeichnete. 

Kekule,  welcher,  worauf  schon  früher  (S.  83)  aufmerk- 
sam gemacht  wurde,  von  einer  dichteren  Bindung  der 
Kohlenstoffatome  im  Benzol  und  Naphthahn  gesprochen 
hat,  löste  die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Benzols 
in  einer  überaus  glücklichen  Weise.  Unter  der  Voraus- 
setzung der  Vierwertigkeit  des  Kohlenstoffs  und  der  Ein- 
wertigkeit  des  Wasserstoffs  nahm  er  in  diesen  Verbindun- 
gen nicht  eine  Verkettung  der  Kohlenstoftatome  in  ein- 
facher Kette  an,  sondern  so,  daß  dieselben  sich  zu  einem 
Ringe  geschlossen  haben,  in  welchem  dieselben  dreimal 
mit  je  einer  Valenz  und  dreimal  mit  je  zwei  Valenzen  un- 
tereinander gebunden  sind. 

H('  CH 

HC  CH 

\CH 
Durch  diese  Formulierung  konnte  er  sowohl  die  Nicht- 
existenz  isomerer  Monosubstitutionsprodukte  des  Benzols, 
als  auch  die  Möghchkeit  des  Vorkommens  von  drei  Bi- 
und  drei  Trisubstitutionsprodukten  erklären.  "Allerdings 
ist  bald  von  verschiedenen  Seiten  darauf  hingewiesen 
worden,  daß  auf  Grund  der  Kekuleschen  Formuherung  die 
Existenz  von  vier  Bisubstitutionsprodukten  möglich  sein 
müßte.  Die  Früchte  solcher  Überlegungen  waren  Vor- 
schläge zur  Änderung  der  Kekul6schen  Formel,  wie  sie  in 
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der  Prismen  forme!  Ladenburgs,  in  der  Diagonalformel  von 
Claus,  in  der  zentrischen  Formel  Baeyers  und  in  der  Chi- 
nonformel  Dewars  zum  Ausdruck  kamen.  Zugunsten 
seiner  Formulierung  führte  dann  Kekule  eine  Hilfshypo- 
these ein,  in  welcher  er  eine  Oszillation  der  vierten  Kohlen- 
stoffvalenzen zwischen  den  Kohlenstoffatomen  annimmt, 
so  daß  also  je  zwei  Kohlenstoffatome  bald  einfach,  bald 
zweifach  untereinander  gebunden  erscheinen.  Im  allge- 
meinen findet  man,  daß  die  Baeyersche  und  die  Kekule - 
sehe  Formel  diejenigen  ^sind,  welche  am  häufigsten  ver- 
wendet werden.  Damit  ist  also  der  Unterschied  der  Fett- 
körper  und  der  aromatischen  Verbindungen  dadurch  fest- 
gelegt, daß  bei  den  einen  die  Kohlenstoffatome  in  Form 
einer  offenen  Kette,  bei  den  anderen  in  Form  eines  Rings 
miteinander  verbunden  sind. 

Die  glückhche  Lösung  so  vieler  Eigentümlichkeiten 
der  Benzolderivate  durch  die  Kekulesche  Idee  der  Ring- 
formel  veranlaßte  die  Chemiker,  auch  bei  verschiedenen 
anderen  Verbindungen  ringförmige  Systeme  anzunehmen, 
gleich  viel,  ob  sie  nur  aus  Kohlenstoff  imd  Wasserstoll 
bestehen,  oder  ob  sie  neben  diesen  beiden  Elementen  noch 
Stickstoff,  Schwefel  oder  Sauerstoff  enthalten.  Auf  die 
Formel  des  Benzols  folgte  die  des  Naphthalins  durch 
Erlenmeyer,  dann  die  des  Pyridins  durch  Dewar  (1871) 
und  Körner  und  die  des  Chinohns  durch  Dewar  (1871); 
diesen  schlössen  sich  dann  das  Thiophen,  Furan  und  Pyr- 
rol  an,  bei  welchen  der  Ring  nicht  aus  sechs,  sondern  nur 
aus  fünf  Atomen  besteht.  Mit  der  Zeit  ließen  sich  ferner- 
hin auch  solche  Verbindungen  erhalten,  bei  denen  sich 
nur  drei,  vier  oder  fünf  Kohlenstoffatome  an  der  Ring- 
bildung  beteiligen,  wie  bei  dem  Trimethylen  (Freund  1882) 
und  bei  den  Derivaten  des  Tetramethylens  und  des  Pentc 
methylens. 
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Durch  diese  Anschauungen  wurden  die  damaUgen  Che- 
miker veranlaßt,  die  Isomerieverhältnisse  organischer  Ver- 
bindungen genau  zu  studieren.  Bei  diesen  Untersuchungen 
am  Benzol  und  seinen  Derivaten  fand  man  besonders  inter- 
essante Ergebnisse,  welche  durch  die  verschiedene  Stel- 
lung der  einzelnen  Substituenten  im  Benzolring  bedingt 
sind.  Kekule  regte  den  Gedanken  der  sogenannten  ,, Orts- 
bestimmung" schon  an,  erfolgreiche  Bearbeitung  fand' der- 
selbe dann  durch  die  Arbeiten  von  Baeyer,  Grabe,  Laden - 
bürg  u.  a. 

Wir  haben  S.  37  schon  kennengelernt,  daß  die  von  Du- 
mas entdeckte  Methode  der  Dampfdichtebestimmung 
einen  großen  Einfluß  auf  die  Atomgewichtsbestimmung 
ausgeübt  hat.  Es  liegt  nun  deshalb  nahe,  daß  sich  das  Be- 
dürfnis fühlbar  gemacht  hat,  diese  Methode  nach  Möghch- 
keit  zu  vereinfachen  und  zu  verbessern.  Dumas  bestimmte 
bei  seiner  Methode  das  Gewicht  des  ermittelten  Dampf  Vo- 
lumens direkt;  dieses  Prinzip  änderten  nun  Gay-Lussac 
und  später  A.  W.  Hofmann  (1868),  indem  sie  das  von  einer 
abgewogenen  Menge  des  zu  untersuchenden  Körpers  ein- 
genommene Gasvolumen  maßen.  Im  Jahre  1878  hat  dann 
V.  Meyer  auch  diese  Methode  wieder  geändert;  er  führte 
seine  Bestimmungen  in  der  Weise  aus,  daß  er  das  Vo- 
lumen der  Luft  oder  sonst  eines  indifferenten  Gases  be- 
stimmte, welches  durch  die  betreffende  vergaste  Substanz 
verdrängt  wird.  Diese  Methoden  ermöghchten  es,  durch 
entsprechendes  Wechseln  der  betreffenden  Heizflüssig- 
keit —  Wasser,  Schwefel,  Nitrobenzol  usw.  —  die  Dampf- 
dichte bei  verschieden  hoher  Temperatur  zu  bestimmen. 
Auf  diese  Weise  wurde  gefunden,  daß  das  Jod  bei  einer 
Temperatur  von  1700®  einatomig,  das  Aluminiumchlorid 
bei  niedriger  Temperatur  der  Formulierung  AicfAß,  bei 
höherer  Temperatur  dagegen  AICI3  entspricht,  daß  dem 
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Quecksilberchlorür  ia  Dampfform  die  Formel  HgCl  zuzu 
schreiben  ist,  u.  a.  m.  Alle  diese  Beobachtungen  habei 
natüriich  einen  großen  Einfluß  auf  die  Valenzlehre  aus 
geübt. 

Während  des  phlogistischen  Zeitalters  wurde  schoi 
von  Marggraf  und  Scheele  die  Beobachtung  gemacht,  da 
z.  B.  die  Natriumverbindungen  der  Flamme  eine  intensiv 
Gelbfärbung  verleihen.  Später  finden  wir  dann  auch  g( 
naue  Untersuchungen  über  die  Spektren  vieler  gefärbte 
Flammen;  hier  sind  zu  erwähnen  die  Arbeiten  von  Joh 
Herschel  (1822),  Fox  Talbot  (1826),  W.  A.  Miller  (184a 
und  Swan  (1856);  außerdem  untersuchten  Fraimhofci 
WoUaston,  Wheatstone,  Angström  u.  a.  die  Spektren  eleli 
trischer  Funken  i).  Bei  allen  diesen  Arbeiten  wurde  abe 
immer  die  Frage  außer  acht  gelassen,  ob  die  hellen  Linie 
eines  glühenden  Gases  durch  die  einzelnen  chemische 
Bestandteile  bedingt  seien.  Erst  durch  Kirchhoff  und  Bur 
sen  wurde  im  Jahre  1859  diese  Frage  dahin  beantworte 
daß  die  hellen  Linien  eines  glühenden  Gases  von  den  chi 
mischen  Bestandteilen  desselben  herrühren.  Der  zweii 
von  ihnen  aufgestellte  Satz,  daß  die  Art  der  Verbindunj 
die  Temperatur  und  der  Druck  keinen  Einfluß  ausüben,  e 
fuhr  im  Laufe  der  Zeit  manche  Einschränkungen,  welcf 
von  Roscoe  und  Cliffton,  von  Mitscherlich  (1863)  u.  a.  g( 
macht  wurden.  Auf  Grund  der  Bunsen -Kirchhoff sehe 
Arbeiten  war  es  möglich,  die  Erscheinung  der  hellen  L 
nien  eines  Spektrums  zu  einer  analytisch -chemischen  Mi 
thode  auszuarbeiten,  deren  außerordentliche  Fruchtba: 
keit  sich  bei  der  Entdeckung  neuer  Elemente  glänzend  b( 
wiesen  hat  (vgl.  S.  95).  Die  eingehenden  Untersuchunge 
des  Sonnenspektrums  ermöglichten  im  Verein  mit  de 

1)  A.  Kistner,  Geschichte  4"!  Piiysik,  U,  Öaiumlaag  (.löscaen  iüi,  S.  7 
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übrigen  Beobachtungen  die  Lösung  der  Frage,  welche 
FJemente  in  der  Sonne  enthalten  sind.  Um  diese  Unter- 
suchungen haben  sich  neben  Kirchhoff  und  anderen  in  er- 
u}r  Linie  Müller  und  Kempf  (1866),  Rowland  (1881  bis 
l^l88)  und  Thal^n  Verdienste  erworben. 

Ehe  wir  uns  nun  mit  der  geschichtlichen  Entwicklung 
der  unter  dem  Einflüsse  der  geschilderten  theoretischen 
Spekulationen  sich  rasch  entwickelnden  einzelnen  Zweige 
der  Chemie  beschäftigen,  müssen  wir  uns  noch  mit  einigen 
Fortschritten  über  die  theoretische  Anschauung  anorga- 
nischer \'erbindungen  befassen.  Der  englische  Chemiker 
Xewland  und  der  deutsche  Chemiker  Lothar  Meyer  ord- 
neten die  Elemente  nach  der  Größe  ihrer  Atomgewichte  in 
eine  Reihe,  wobei  sie  fanden,  daß  nach  einer  gewissen  Pe- 
riode das  chemische  und  das  physikalische  Verhalten  der 
betreffenden  Elemente  große  Ähnlichkeit  zeigen,  so  daß 
man  auf  diese  Weise  die  Elemente  in  natürhche  Familien 
«Anteilen  kann.  Wenn  auch  ein  derartiges  Bestreben  zu- 
erst wenig  Anerkennung  fand,  so  nahm  dasselbe  doch 
durch  die  Erweiterungen  von  L.  Meyer  und  Mendelejeff 
im  Jahre  1809  infolge  mancher  genaueren  Bestimmung 
der  Atomgewichte  faßbarere  Gestalt  an.  Die  Frucht  diesei 
Arbeiten  war  die  Aufstellung  des  sog.  ,, periodischen  Sy- 
stems der  Elemente",  wodurch  exakt  ausgedrückt  ist,  daß 
die  Eigenschaften  der  Elemente  periodische  Funktionen 
ihrer  Atomgewichte  sind.  Mit  seiner  Hilfe  vermochte  Men- 
delejeff durch  Ausfüllung  der  noch  vorhandenen  Lücken 
die  Existenz  von  bisher  unbekannten  Elementen,  ja  sogar 
die  ungefähre  Größe  ihres  Atomgewichtes  vorauszusagen. 
Welch  schöne  Erfolge  diese  Spekulationen  zeigten,  be- 
weist die  Bestätigung  solcher  Prognosen  durch  die  Ent- 
deckung des  Germaniums,  Galliums  und  Skandiums. 
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Besonderen   Wert  legte   man   in  dieser  Zeit  auf  di 
Ausnützung  der  chemischen  Prozesse  zum  qualitative 
und   quantitativen  Nachweis   der  Elemente  in  ihre 
Verbindungen.    Die  Anfänge   zur   qualitativen  Analyse 
wie   wir  sie  schon  in   dem  früheren  Zeitalter  zu  beob 
achten  Gelegenheit  hatten,  wurden  durch  die  Arbeiten 
von  Berzelius,  Klaproth  u.  a.  immer  mehr  ergänzt,  bis  sie 
in   dem  heutigen   ,,Gang  der  chemischen  Analyse 
durch  Pfaff,  Rose  und  vor  allem  durch  Remigius  Fresej 
nius  ihren  Abschluß  fanden.  Auch  die  Analyse  auf  trocke 
nem  Wege  hatte,  nachdem  schon  im  phlogistischen  Zeit 
alter  die  Verwendung  von  Flammenreaktionen  von  Marg 
graf  empfohlen  wurde,  im  Jahre  1820  durch  die  Einfüh 
rung  der  Lötrohrreaktion  von  Berzelius  und  Hausman 
und  durch  die  Entdeckung  der  Spektralanalyse  von  Bun 
sen  und  Kirchhoff  im  Jahre  1859  eine  nicht  unbedeutend 
Erweiterung  erfahren.     Während  Lavoisier,  trotzdem  e 
die  Benutzung  der  Wage  in  der  Chemie  eingeführt  hatte 
keine  praktischen  Methoden  zur  Trennung  anorganische 
Verbindungen   voneinander  ausgearbeitet  hat,  stamme^ 
brauchbare  derartige   Methoden   von  Berzelius,  Wöhlei 
Rose  und  auch  hier  wieder  in  erster  Linie  von  R.  Frese 
nius.  Die  Maßanalyse,  von  Gay-Lussac  durch  seine  An 
leitungen  zur  Chlorimetrie  im  Jahre  1824  und  zur  Alkali 
metrie  im  Jahre  1828  eingeführt,  wurde  namentlich  vo: 
Bunsen,  Mohr  und  Volhard  durch  brauchbare  und  heut 
noch  allgemein  benutzte  Methoden  bereichert.     Um  di 
Gasanalyse  machten  sich  neben  den  älteren  Chemikerr 
wie    Gay-Lussac,  Dalton,   Henry  u.  a.,   besonders  nor 
Bunsen,  Winkler  und  Hempel  verdient. 

Die  von  Liebig  ausgearbeitete  Methode  zur  quan 
titativen  Analyse  organischer  Verbindunge 
beschränkte  sich  nur  auf  diejenigen  organischen  Stoffe' 
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welche  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  evtl.  Sauerstoff 
enthalten  (s.  S.  45).  Dumas  gab  dann  im  Jahre  1830 
eine  Methode  an,  mit  deren  Hilfe  es  auch  möghch  ist, 
den  Stickstoff  in  organischen  Verbindungen  quantitativ 
i^enau  zu  bestimmen.  Während  das  Prinzip  dieser  Methode 
darin  besteht,  den  Stickstoff  als  solchen  zu  messen,  stammt 
von  Will-Varrentrapp  (Ann.  der  Chem,  39,  257)  eine 
weitere  Methode,  bei  welcher  eine  Überführung  des  Stick- 
stoffs in  Ammoniak  stattfindet  und  welche  in  der  Fassung 
von  Kjeldahl  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  22,  366;  24,  455) 
heute  allgemeine  Verwendung  findet.  Alle  diese  Fort- 
schritte in  der  Ausarbeitung  brauchbarer  analytischer 
Methoden  waren  auch  auf  die  Untersuchung  von  Nahrungs- 
und Genußmitteln  und  auf  die  gerichthche  Chemie  von 
bedeutendem  Einflüsse.  In  dieser  Richtung  erwarben  sich 
Fresenius,  Stas,  Husemann  und  König  besondere  Ver- 
dienste. 

Bei  Betrachtung  der  Fortschritte  in  der  speziellen  an- 
organischen Chemie  ist  zuerst  die  Vermehrung  der  Anzahl 
der  Elemente  zu  nennen.  Im  Jahre  1860/61  wurde  das 
Zäsium  und  Rubidium  von  Bunsen  und  Kirchhoff  mit 
Hilfe  der  Spektralanalyse  im  LepidoHth  und  in  der  Dürk- 
heimer  Sole  beobachtet  und  daraus  isoliert.  Gallium 
(1875)  und  Indium  (1863)  wurden,  das  erstere  von  Lecoq 
de  Boisbaudran,  das  letztere  von  Reich  und  Richter  in 
Zinkerzen  aufgefunden.  Anfangs  der  vierziger  Jahre  wur- 
den von  Mosander  in  der  Yttererde  das  Lanthan,  Di- 
dym, Erbium  undThallium  entdeckt,  woran  sich  noch 
die  Entdeckung  des  Skandiums  von  Nilson  und  die  des 
Ytterbiums  von  Marignac  anschlössen.  DasVanadium, 
in  seinen  Verbindungen  schon  seit  Beginn  des  19.  Jahr- 
hunderts bekannt,  wurde  im  Jahre  1867  von  Roscoe  in 
freiem  Zustand  erhalten  und  als  Element  erkannt.  Es  liegt 
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auf  der  Hand,  daß  die  Bestimmung  der  Atomgewicht^ 
dieser  neuen  Elemente  die  Chemiker  vielfach  beschäftig! 
hat;  aber  auch  die_  Atomgewichte  von  schon  früher  bej 
kannten  Elementen  wurden  eingehenden  Nachprüfungei 
unterzogen.  In  erster  Linie  haben  sich  hierfür  verdient  gej 
macht  Bunsen  für  Indium,  Zäsium  und  Rubidium,  Sti 
für  Schwefel,  Natrium  und  Kalium,  Marignac  für  Kalium 
Natrium  und  die  Erdalkalien,  Crookes  für  Thallium  un( 
Winkler  für  Aluminium  u.  a. 

Eine  genaue  Bearbeitung  wurde  auch  dem  Auftrete! 
der  Allotropie  bei  den  verschiedenen  Elementen,  wij 
beim  Kohlenstoff  oder  beim  Schwefel  und  Selen,  gewidmel 
Auch  die  Umwandlung  des  gewöhnlichen  Phosphors  ii 
seine  rote  Modifikation,  schon  von  BerzeHus  beobachtel 
wurde  im  Jahre  1845  durch  Schrötter  eingehend  studicrl 
Die  Untersuchung  der  kristallinischen  Formen  von  bishe 
nur  hn  amorphen  Zustande  bekannten  Elementen,  wie  Bo| 
und  Silizium,  wurde  von  Wöhler  ausgeführt,  und  darai 
schloß  sich  die  Beobachtung  von  amorphen  und  kristal 
linischen  Modifikationen  bei  chemischen  Verbindungen  ai 
wie  bei  der  arsenigen  Säure,  beim  Quecksilber  Jodid  und  b( 
anderen.  Im  Jahre  1842  wurde  das  Ozon  von  Schönbeij 
entdeckt  und  außer  von  diesem  von  Marignac,  de  la  Rive 
Andrews  und  Soret  in  bezug  auf  seine  Zusammensetzimj 
und  sein  Verhältnis  zum  Sauerstoff  untersucht. 

Hand  in  Hand  mit  diesen  Arbeiten  gingen  auch  di 
Untersuchungen  über  einzelne  Verbindungen  der  vei 
schiedenen  Elemente.  In  Anbetracht  des  engen  Rahmens 
in  dem  dieses  Bändchen  zu  halten  ist,  ist  es  unmöglicl 
auch  nur  halbwegs  die  große  Fülle  der  neuhergestelltei 
Verbindungen  aus  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemii 
aufzuzählen.  Es  sollen  deshalb  nur  die  allerwich tigste^ 
kurz  skizziert  werden.    Bei  den  Halogenen  gelang  nac| 
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den  gründlichen  Untersuchungen  Gay-Lussacs  u.  a.  im 
Jahre  1869  die  Reindarstellung  des  Fluorwasserstoffs 
durch  Fi6my  und  Gore,  wobei  im  selben  Jahre  noch  Nik- 
les  der  furchtbaren  Wirkung  dieser  Verbindung  zum  Opfer 
fiel.  Dem  Ozon  schloß  sich  als  stark  oxydierend  wirkendes 
x\gens  das  Wasserstoffsuperoxyd  an.  Ferner  wurden 
die  verschiedenen  Oxydationsstufen  der  Halogene,  des 
Schwefels,  des  Stickstoffs,  des  Phosphors  und  des  Arsens 
einem  genaueren  Studium  unterzogen.  Von  den  Fortschrit- 
ten in  der  Kenntnis  der  Metallverbindungen  sollen  in  er- 
ster Linie  die  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  des 
Lichtes  auf  die  Silbersalze  und  die  Verwendung  dersel- 
ben zum  Fixieren  von  Lichteindrücken  erwähnt  werden. 
Schon  Boyle,  Scheele,  Ritter  und  Davy  (s.  S.  44)  machten 
dahingehende  Beobachtungen;  den  Grund  zu  der  heute 
so  hochentwickelten  Photographie  gelegt  zu  haben,  ist 
aber  das  Verdienst  von  Daguerre  und  Talbot.  Im  Jahre 
1847  wurden,  nachdem  schon  Talbot  die  jodierten  Silber- 
platten durch  lichtempfindUches  Papier  ersetzt  hatte,  durch 
Niepce  und  Fry  und  Archer  Negativbilder  auf  Glas  unter 
Anwendung  von  Eiweiß  resp.  Kollodium  hergestellt^). 

In  noch  viel  höherem  Maße,  als  auf  dem  Gebiete  der 
anorganischen  Chemie,  fand  bei  den  organischen  Verbin- 
dungen in  diesem  Zeitalter  eine  Vermehrung  des  experi- 
mentellen Materials  statt.  Es  ist  dies  ja  auch  nicht  wunder- 
bar, da  in  der  Hauptsache  die  Entwicklung  der  theoreti- 
schen Anschauungen,  vor  allem  diejenige  der  Valenzlehre, 
an  der  Hand  von  organischen  Stoffen  staltfand.  Wir  müs- 
sen uns  aber  auch  hier  auf  eine  ganz  kursorische  Bespre- 
chung der  Fortschritte  in  den  einzelnen  Gebieten  be- 
schränken. 

')   A.  Ki.stner,  Geschichte  der  Physik,  II,  Sammlung  Göschen  294,  S,  77  ff. 
Bauer,  Geschichte  der  Chemie    TT.  7 
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Bei  den  Kohlenwasserstoffen  sind  zu  erwähnen 
die  Synthese  derselben  nach  Wurtz  (Ann.  chim.  phys.  [3] 
44,  273)  und  die  Anwendung  dieser  Reaktion  auf  aro- 
matische Verbindungen  durch  Fittig,  ferner  die  Bildung 
von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  nach  der  Methode 
von  Friedel  und  Grafts  mit  Hilfe  von  Aluminiumchlorid 
(Ann.  der  Chem.  131,  130).  Aus  den  Jahren  1888—18901 
stammen  von  Baeyer  eingehende  Untersuchungen  über] 
die  Konstitution  des  Benzols  (Ann.  der  Chem.  245,  251, 
256  und  258).  Von  den  Karbonsäuren  fanden  die  gesät- 
tigten mehrbasischen  in  erster  Linie  durch  Kolbe  undj 
die  ungesättigten  durch  Kekule  Bearbeitung.  Die  Phthal- 
säuren wurden  bei  der  oben  schon  erwähnten  Baeyerschei 
Benzolarbeit  eingehend  studiert;  zur  Herstellung  vonj 
aromatischen  Karbonsäuren  mit  ungesättigter  Seitenkette 
hat  Perkin  im  Jahre  1877  eine  allgemeine  Synthese  aus- 
gearbeitet (Ann.  der  Chem.  147,  230).  Zur  Darstellung 
von  Säurechloriden  hatte  Cahours  einen  einfachen  Wej 
in  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  die  be- 
treffende Säure  gezeigt  (Ann.  chim.  phys.  [3]  37,  285), 
von  Bechamp  wurde  statt  Phosphorpentachlorid  Phos- 
phortrichlorid  (Compt.  rend.  40,  944)  empfohlen.  Damil 
konnte  dann  Gerhardt  die  Darstellung  der  Anhydride 
zeigen,  während  die  Bildung  der  Säureamide  aus  den  Chlo- 
riden schon  Liebig  und  Wöhler  bekannt  war.  Die  Oxy- 
säuren  fanden  durch  J.  WisHcenus  in  Form  der  Milchsäurei 
eingehende  Bearbeitung  und  bildeten  zugleich  die  Veran^ 
lassung  der  vielfachen  Versuche  Pasteurs,  welche  in  dei 
Aufstellung  der  Theorie  Le  Bel-van  't  Hoffs  über  optische 
Isomerie  ihren  Abschluß  fanden  (s.  S.  86).  Bei  den  Oxy- 
säuren  des  Benzols  ist  die  von  Kolbe  im  Jahre  1860  ent- 
deckte Synthese  der  Salizylsäure  (Ann.  der  Chem.  113  u, 
115)  von  besonderer  Bedeutung.     Von  den  Aldehyde] 
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und  Ke tonen  wurde  der  Azetaldeliyd  und  das  Azeton 
schon  von  Liebig  bearbeitet,  die  Konstitution  der  Aldehyde 
hat  Kolbe  als  erster  einwandfrei  ausgesprochen ;  allgemein 
wurden  sie  in  dieser  Zeit  schon  durch  Oxydation  der  Alko- 
hole erhalten.  Der  Benzaldehyd  wurde,  wie  schon  früher 
erwähnt,  ebenfalls  von  Liebig  in  Gemeinschaft  mit  Wöhler 
untersucht,  der  Formaldehyd  dagegen  wurde  von  A.  W.  Hof - 
mann  zuerst  (Proc. roy.soc.  16, 156)  erhalten;  die  Synthese 
von  Ketonen  aus  Säurechloriden  und  Zinkalkylen  stammt 
von  Williamson  aus  dem  Jahre  1852  (Ann.  der  Chem.  81, 86) . 

Von  Dumas  wurde  gelegentlich  seiner  Untersuchungen 
über  die  Erscheinung  der  Substitution  die  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Essigsäure  ausgeführt  und  durch  diese  Arbeiten 
die  Veranlassung  zu  zahlreichen  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  die  verschiede- 
nen Kohlenwasserstoffe  gegeben.  Im  Jahre  1862  wurde 
von  H.  Müller  die  chlorübertragende  Wirkung  des  Jods 
beim  Benzol  und  seinen  Homologen  beobachtet  und  ein- 
gehende Untersuchungen  besonders  von  L.  Meyer  unter- 
nommen. Bei  ahphatischen  Verbindungen,  besonders  bei 
Karbonsäuren,  zeigten  Hell  und  Volhard  die  Anwendung 
von  amorphem  Phosphor  als  Bromüberträger.  Die  Nitro- 
verbindungen wurden  in  Form  des  Nitrobenzols  im 
Jahre  1834  von  Mitscherlich  (Ann.  der  Chem.  12,  305) 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Benzol  entdeckt 
(s.  S.  47);  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Benzol 
erhielt  derselbe  Chemiker  im  Jahre  1833  die  Benzolsulf o- 
säure  (Pogg.  Ann.  29,  231;  31,  628). 

Von  den  organischen  Stickstoffverbindungen  wurden  die 
Amine,  wie  wir  schon  Seite  68  und  72  kennengelernt  haben , 
von  A.  W.  Hofmann  um  ersten  Male  genauer  untersucht. 
In  der  aromatischen  Reihe  wurde  im  Jahre  1834  das 
Azobenzol  durch  Mitscherlich  (Pogg.  Ann.  32,  324),  im 

7* 
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Jahre  1853  das  Azoxybenzol  durch  Zinin  (Ann.  der 
Chem.  85,  328)  und  im  Jahre  1863  das  Hydrazobenzol 
durch  A.  W.  Hofmann  (Jahresber.  der  Chem.  1863,  424) 
hergestellt.  Im  Jahre  1859  wurde  von  Peter  Grieß  dann 
die  wichtige  Entdeckung  der  Diazo  verbin  düngen  ge- 
macht, an  deren  theoretischer  Betrachtung,  speziell  in  der 
Konstitutionsfrage,  sich  in  diesem  Zeitalter  Kekule  und 
Blomstrand  beteiligten.  Von  den  Zyan  Verbindungen  wurde 
die  Blausäure  von  Berthollet,  die  Ferrozyan-  und 
Sulfozyanverbindungen  durch  Berzelius  und  die 
Zyansäure  durch  Liebig  eingehend  untersucht.  Die  Al- 
kylzyanide  wurden  von  Dumas  durch  Behandeln  der 
Ammoniumsalze  der  organischen  Säuren  mit  Phosphor- 
pentoxyd  im  Jahre  1847  zuerst  hergestellt  (Compt.  rend. 
25,  383,  442),  und  ihre  Umwandlung  in  die  entsprechenden 
Karbonsäuren  von  Kolbe  und  Frankland  mittels  Kali- 
hydrat  (Ann.  der  Chem.  65,  269)  im  Jahre  1848  ausge- 
führt. Die  ihnen  isomeren  Isonitrile  hatte  Kolbe  schon 
vorausgesehen  und  A.  W.  Hofmann  im  Jahre  1867  tat- 
sächhch  erhalten  (Ann.  der  Chem.  144, 144;  146, 107).  Der 
letztere  hat  dann  auch  die  Alkylverbindungen  der  Sulfo- 
zyansäure  eingehend  studiert  und  durch  diese  Arbeiten 
die  Frage  nach  der  Konstitution  der  Senf  öle  geklärt. 

Das  Pyridin  und  das  Chinolin,  welche  beide  schon 
zu  Beginn  des  letzten  Jahrhunderts  bekannt  waren,  wur- 
den bald  als  Muttersubstanz  verschiedener  wichtiger  Pflan- 
zenalkaloide  erkannt  und  boten  deshalb  genügend  Veran- 
lassung zu  mannigfachen  Untersuchungen.  Die  Ansicht, 
beide  als  Benzol  resp.  Naphthalin  anzusehen,  bei  welchen 
eine  CH-Gruppe  durch  Stickstoff  ersetzt  ist,  hat  Körner 
zuerst  ausgesprochen,  und  sie  erwies  sich  für  die  experi- 
mentelle Bearbeitung  dieses  Gebietes  als  besonders  frucht- 
bringend. 
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Unzweifelhaft  die  schönsten  Erfolge  hat  die  durch  Lie- 
big und  seine  Zeitgenossen  angeregte  experimentelle  Ar- 
beitsweise unter  Berücksichtigung  der  theoretischen  Über  • 
legungen  in  der  Chemie  der  Farbstoffe  zu  verzeichnen. 
Hier  hat  sich  in  ganz  hervorragender  Weise  der  Erfolg 
eines  innigen  Zusammenarbeitens  von  Theorie  und  Praxis 
gezeigt.  Hat  sich  doch  die  Industrie  der  Farbstoffe,  welche 
in  den  fünfziger  Jahren  noch  gar  nicht  existierte,  schon 
bis  zum  Jahre  1882  so  entwickelt,  daß  der  Gesamtwert  der 
in  diesem  Jahre  hergestellten  Farbstoffe  80 — 90  Millionen 
Mark  betrug,  von  denen  ungefähr  zwei  Drittel  auf  die  Fa- 
brikate Deutschlands  fielen,  in  welchem  Lande  dieses 
Zusammenarbeiten  durch  die  Schule  Liebigs  in  erster 
Linie  gepflegt  wurde.  Als  Vorbedingung  für  die  erfolg- 
reiche Entwicklung  der  Farbenindustrie  war  das  genaue 
Studium  des  bei  der  Fabrikation  von  Leuchtgas  als  an- 
fangs wertloses  Nebenprodukt  anfallenden  Stein kohlen- 
teers.  Hier  waren  es  im  Jahre  1834  schon  Runge  und 
später  vorzugsweise  A.  W.  Hof  mann,  welche  sich  mit 
der  Untersuchung  desselben  beschäftigten.  Besonders  die 
Arbeiten  des  letzteren  über  das  Anilin  aus  den  Jahren 
1843 — 1845  kann  man  so  recht  als  die  Vorläufer  für  die 
Synthesen  der  künsthchen  Farbstoffe  bezeichnen.  Die 
*.Tste  im  Laboratorium  hergestellte  chemische  Verbin- 
dung, welche  als  Farbstoff  Verwendung  fand,  ist  das 
Mauvein;  es  wurde  von  Perkin  im  Jahre  1856  erhalten. 
Im  Jahre  1858  gelang  A.  W.  Hofmann  die  Synthese  eines 
weiteren  Farbstoffs  durch  Einwirkung  von  Tetrachlor- 
methan auf  Anilin,  und  im  Jahre  1859  entdeckte  in  Lyon 
der  Franzose  Verguin  das  Fuchsin.  Durch  diese  schönen 
Erfolge  ermutigt,  begann  unter  den  Chemikern  eine  fieber- 
hafte Tätigkeit  in  der  Herstellung  der  verschiedensten 
Farbstoffe;    zugleich  waren  sie  aber  auch  bestrebt,  die 
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neuen  Errungenschaften  technisch  möglichst  nutzbringend 
zu  verwerten.  Es  entstanden  auf  diese  Weise  eine  ganze 
Reihe  von  Farbstoffabriken,  als  deren  wichtigste  hier 
nur  die  Farbwerke  in  Höchst,  diejenigen  in  Elberfeld  und 
die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen 
genannt  sein  sollen. 

Die  Diazoreaktion  von  Grieß  ermöglichte  die  Bear- 
beitung der  großen  Klasse  der  Azofarbstoffe,  als  deren 
erster  Repräsentant  das  Anilingelb  im  Jahre  1863  ent- 
deckt wurde,  dem  sich  im  Jahre  1866  die  Entdeckung 
des  Bismarckbrauns  durch  Caro  und  Grieß  anschloß. 
Da?  von  A.  W.  Hofmann  zuerst  erhaltene  Dimethylanilin 
bildet  das  Ausgangsmaterial  zu  einer  Reihe  von  Farb- 
stoffen der  Triphenylmethangruppe,  wie  Malachitgrün, 
Brillantgrün  und  andere.  Die  Untersuchungen  von 
Coupier  und  Rosenstiehl  über  die  Toluidine  waren  für 
die  Herstellung  der  Farbstoffe  der  Rosanilingruppe 
geradezu  unentbehrlich,  und  ferner  führten  die  schon 
mehrfach  erwähnten  Untersuchungen  von  Baeyer  über 
das  Benzol  und  die  Phthalsäuren  zum  Fluoreszein, 
Eosin,   Phenolphthalein  usw. 

Hiermit  wurde  nach  und  nach  eine  stattliche  Anzahl 
neuer  Farbstoffe  in  der  Färberei  eingeführt.  Die  Chemiker 
waren  aber  auch  andererseits  bestrebt,  die  schon  bekann- 
ten, meistens  von  der  Natur  dargebotenen  Farbstoffe  auf 
ihre  chemische  Konstitution  zu  untersuchen,  um  dieselben, 
nachdem  die  letztere  klargestellt  war,  aus  leicht  zugäng- 
lichen Verbindungen  künstlich  aufzubauen  und  eine  sol- 
che Synthese  womöglich  unter  Verwendung  von  Abfall- 
produkten anderer  Industriezweige  so  billig  zu  gestalten, 
daß  der  künstliche  Farbstoff  mit  dem  natürlichen  in  erfolg- 
reiche Konkurrenz  zu  treten  vermag.  Einen  besonders 
anschaulichen  Fall  haben  wir  in  der  Synthese  des  schon 
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\n\  Altertum  bekannten  und  geschätzten  Indigos;  es 
möge  deshalb  gestattet  sein,  die  Entwicklung  der  Indigo - 
Synthese  als  Beispiel  hier  zu  besprechen,  wenn  auch  ein 
großer  Teil  der  Arbeiten  zeithch  dem  nächsten  Kapitel 
zufällt. 

Die  Untersuchungen,  welche  sich  mit  der  Frage  nach 
der  Konstitution  des  Indigos  befaßten,  rühren  von  Baeyer 
her,  und  die  erste  Synthese  dieses  Farbstoffes  war  der 
Erfolg  dieser  Arbeit.  Damit  war  aber  vorerst  für  die  tecji- 
nische  Ausnützung  noch  nicht  viel  gewonnen,  denn  die 
Anthranilsäure,  oder  die  o -Nitro  zimtsäure,  die  Ausgangs - 
materialien  der  Synthesen  Baeyers  und  die  im  Anschluß 
an  diese  von  Heumann  u.  a.  ausgearbeiteten  Methoden 
waren  so  kostspielig,  daß  an  eine  erfolgreiche  Konkurrenz 
mit  dem  natürlichen  Indigo  nicht  zu  denken  war.  Es  be- 
durfte eines  Zeitraumes  von  nahezu  20  Jahren,  bis  es  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  ge- 
lang, eine  aussichtsreiche  Methode  zur  Herstellung  der 
Anthranilsäure  auszuarbeiten,  indem  sie  sich  hierzu  des 
fast  als  Abfallmaterial  geltenden  Naphthalins  bediente. 
Damit  war  aber  auch  das  Schicksal  des  natürUchen  Indigos 
besiegelt.  Im  Jahre  1897  wurde  in  Deutschland  schon 
künstlicher  Indigo  hergestellt*). 

In  ähnhcher  Weise  ging  es  mit  dem  Alizarin,  dem 

i  Farbstoff  der  Krappwurzel,  nur  gelang  hier  die  Ausarbei- 

!:  tung  technisch  brauchbarer  Methoden  ungleich  leichter 

;  als  beim  Indigo.  Die  erste  Synthese  des  Alizarins  stammt 

von  Grabe  und  Liebermann  und  fällt  in  das  Jahr  1869. 

Außer  diesen   für  die  Technik  so  wichtigen   Unter- 

'   suchungen  hat  aber  auch  die  Farbstoffchemie  zu  einer 

Reihe  von  Untersuchungen  Anlaß  gegeben,  welche  zuerst 

*)  Seit  1901   stellen   auch  die  Farbwerke   vorm.  Meistor,  Lucius   und 
Briininsf  in  Höchst  künstlichen  TndiKo  nach  eigenem  Verfahren  her. 
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mehr  theoretisches  Interesse  besaßen,  bald  aber  durch 
entsprechende  Verallgemeinerung  für  alle  Arbeiten  auf 
diesem  Gebiete  bestimmend  wurden.  In  den  siebziger 
Jahren  begann  E.  Fischer,  sich  mit  dem  Studium  der  zu 
der  damaligen  Zeit  noch  völlig  im  dunkeln  liegenden 
Verhältnisse  der  Rosanilinfarbstoffe  zu  befassen,  und  ver- 
mochte durch  diese  Untersuchungen  einerseits  den  Verlauf 
der  Reaktion,  welcher  zu  der  Bildung  der  Farbstoffe 
führt,  andererseits  ihre  Konstitution  in  befriedigender 
Weise  klarzulegen.  Durch  die  eindeutige  Bestimmung  der 
Konstitution  der  verschiedenen  Farbstoffklassen  zeigte 
sich  bald,  daß  zwischen  der  chemischen  Konstitution  einer; 
Verbindung  und  der  Natur  eines  Farbstoffs  ein  enger 
Zusammenhang  bestehen  müsse.  Es  trat  daher  die  Frage' 
auf,  wodurch  eigentlich  das  Auftreten  der  Farbe  bei  einer 
chemischen  Verbindung  bedingt  ist  und  worauf  ihre  Ver- 
wendungsmöglichkeit als  Farbstoff  beruht.  Das  Studium 
der  Farbstoffe  in  dieser  Richtung  führte  zur  Aufstellung 
einerXheorie  der  Farbstoffe  durch  0.  N.Witt.  Dieser 
Chemiker  nahm  an,  daß  die  Anwesenheit  gewisser  Atom- 
gruppen  Bedingung  sei  sowohl  für  die  Bildvmg  einer  ge- 
färbten Verbindung  als  auch  für  die  Fähigkeit  einer  sol- 
chen, als  Farbstoff  benutzt  zu  werden.  Diese  Theorie 
wurde  von  Witt  im  Jahre  1876  in  den  Berl.  Ber.  Bd.  9,  522 
beschrieben,  eine  ausführhche  Behandlung  ist  im  Bänd- 
chen für  Teerfarbstoffe  zu  finden^). 

Wir  sind  nun  auf  diese  Weise  von  der  Besprechung 
der  geschichtlichen  Entwicklung  der  allgemeinen  organi- 
schen Chemie  zu  derjenigen  der  Verwertung  chemischer 
Reaktionen  für  die  chemische  Großindustrie  gelangt. 
Es  ist  wohl  allgemein  einleuchtend,  daß  die  rapide  Ent- 


')  Buchcrcr,  Die  Teerfarbstoffe,  Sanniilung  Uöschen  214, 
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Wicklung  der  Farbstoff industrie  nicht  ohne  Einfluß  auf 
die  anderen  Zweige  der  chemischen  Großindustrie  sein 
konnte.  Die  enormen  Mengen  von  Benzol,  Toluol,  Anilui, 
Naphthalin  usw.,  welche  man  zur  Herstellung  der  ver- 
schiedenen Farbstoffe  benötigte,  haben  eine  möglichst 
sorgfältige  Ausarbeitung  von  rationell  arbeitenden  Appa- 
raten zur  Destillation  des  Steinkohlen teers  beansprucht. 
Abgesehen  von  dem  vermehrten  Bedarf  an  Salzsäure, 
an  Salpetersäure  zum  Nitrieren,  an  Schwefelsäure  zum 
Sulfurieren,  wurden  verschiedene  andere  Präparate  erst 
hierdurch  Fabrikationsstoffe  der  chemischen  Fabriken; 
hierher  gehört  in  erster  Linie  das  Natriumnitrit,  welches 
zum  Diazotieren  der  aromatischen  Amine  für  die  Azo- 
farbstofte  in  großen  Mengen  nötig  wurde,  ferner  eine 
ganze  Reihe  anderer  Präparate,  wie  die  Chromsäure  bzw. 
die  Chromate,  das  Zinnchlorür,  das  Natriumazetat  u.  a.  m. 
Bei  der  Leuchtgasfabrikation,  deren  Entwicklung 
im  allgemeinen  eine  mehr  empirische  war  —  die  Gründung 
der  ersten  Fabrik  in  England  fällt  ins  Jahr  1810  — ,  bildet 
sich  außer  dem  Steinkohlenteer  noch  ein  weiteres  wert- 
volles Abfallprodukt,  das  sogenannte  ,, Gaswasser",  in 
welchem  sich  durch  Waschen  des  Leuchtgases  das  in  dem- 
selben enthaltene  Ammoniak  ansammelt,  das  auf  Ammon- 
salze  und  Zyanverbindungen  technisch  verarbeitet  wird. 
Im  Gärungsgewerbe  erfuhr  die  Spiritus fabrikation 
durch  Verbesserung  der  Destillationsapparate  wesentliche 
Fortschritte.  In  der  Essigsäure  fabrikation  wurde 
durch  das  sogenannte  Schnellessigverfahren  ein  rationel- 
lerer Betrieb  ermöglicht;  dasselbe  wurde  von  Schützen- 
berger  im  Jahre  1823  in  Freiburg  und  von  Wagemann  im 
Jahre  1824  in  Berlin  zuerst  ausgeführt.  Die  Industrie  der 
Explosivstoffe,  welche  sich  bisher  nur  mit  der  Her- 
stollung  des  Schwarzpulvers  beschäftigt  hatte,  wurde  durch 
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die  im  Jahre  1846  erfolgte  Entdeckung  der  Schieß- 
baumwolle von  Schönbein  und  Böttger  in  neue  Bahnen 
gelenkt.  Die  chemische  Natur  und  die  außerordentliche 
Wirkung  dieses  Explosivkörpers  veranlaßten  zahlreiche 
Untersuchungen,  an  welchen  sich  in  erster  Linie  Abel  be- 
teiligte. Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  dann  das  von 
Nobel  im  Jahre  1862  entdeckte  Verfahren  zur  Verwen- 
dung des  schon  längere  Zeit  vorher  bekanntgewordenen 
Nitroglyzerins  in  Form  des  Dynamits.  Bei  den  Zünd- 
waren  wurden  die  im  Jahre  1807  eingeführten  chemischen 
Feuerzeuge,  Hölzchen  mit  einem  Gemisch  von  Kalium - 
chlorat  und  Schwefel,  welche  durch  Eintauchen  in  Schwe- 
felsäure entzündet  wurden,  ums  Jahr  1833  durch  die 
phosphorhaltigen  Reibstreichhölzchen  ersetzt,  und  im 
Jahre  1848  erfuhren  diese  letzteren  dadurch  eine  wesent- 
liche Verbesserung,  daß  eine  Methode  gefunden  wurde, 
bei  welcher  statt  des  giftigen  gelben  Phosphors  der  un- 
giftige  rote  Phosphor  zur  Verwendung  gelangt. 

Aus  der  Silikatindustrie  sei  besonders  die  Berei- 
tung und  Darstellung  des  hydraulischen  Mörtels,  des 
Zements,  erwähnt,  welcher  eingehende  Bearbeitung  auch 
in  betreff  des  Frhärtungsvorgangs  dnrrh  Wiiikler,  Knapp 
u.  a.  erfuhr. 

In  der  Papierfabrikation  wurde  im  Jahre  1846 
erfolgreich  die  Methode  der  Papierherstellung  aus  vege- 
tabilischen Rohstoffen,  wie  Holz  oder  Stroh,  eingeführt. 

Die  Arbeiten  Liebigs  über  die  Phosphate  waren  nicht 
nur  bahnbrechend  für  die  Entwicklung  der  Agrikultur- 
chemie, sondern  begründeten  auch  den  Industriezweig 
der  künstlichen  Düngerstoffe  und  waren  zugleich 
von  nicht  unbedeutendem  Einflüsse  auf  die  Industrie  des 
Rübenzuckers. 
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Durch  die  Verbesserung  der  analgetischen  Methoden 
war  man  in  den  Stand  gesetzt,  auch  die  Verunreinigungen 
des  Eisens  einer  genauen  Untersuchung  zu  unterziehen, 
und  diese  Arbeiten  gaben  den  Anlaß  zur  Ausarbeitung 
von  brauchbaren  Methoden  für  die  Herstellung  eines  mög- 
Hchst  reinen  Eisens.  Die  genaue  Untersuchung  des  Hoch- 
ofenprozesses von  Rinmann  u.  a.  im  Verein  mit  den  Unter- 
suchungen der  Gichtgase  durch  Bunsen  ermögHchten  die 
klare  Erkenntnis  der  Beziehung  des  Stahls  zum  Eisen. 
Die  Einführung  des  Bessemer-Prozesses  im  Jahre  1856 
war  der  erste  Erfolg  dieser  Arbeiten,  welchem  sich  dann 
im  Jahre  1879  das  Thomas-Gilchristsche  Verfahren 

Izum  Entfernen  des  Phosphors  anschloß.  Dieses  Verfahren 
liefert  aber  zugleich  auch  ein  Abfallprodukt,  die  Thomas- 
schlacke, die  nach  den  Arbeiten  Wagners  u.  a.  ein  wert- 
volles Düngemittel  für  den  Landwirt  repräsentiert. 

Auch  in  der  Herstellung  und  Gewinnung  der  übrigen 
Metalle  sind  verschiedene  Fortschritte  zu  verzeichnen, 
namentlich  beim  Nickel,  nachdem  dasselbe  immer  mehr 
als  Material  zur  Herstellung  von  Scheidemünzen  und  Ge- 
brauchsgegenständen Verwendung  fand. 

Wir  haben  im  laufenden  Kapitel  so  oft  Gelegenheit 
gehabt,  die  schönen  Früchte  zu  bewundern,  welche  aus 
einem  engen  Zusammenarbeiten  von  Theorie  und  Praxis 
hervorgegangen  sind.  Die  hierdurch  erzielten  Erfolgt; 
dürften  nicht  zum  wenigsten  der  Sorgfalt  zuzuschreiben 
sein,  welche  in  dieser  Zeitperiode  auf  die  Ausbildung  der 
Chemiestudierenden  verwendet  wurde.  Zu  Anfang 
des  19.  Jahrhunderts  existierten  so  gut  wie  gar  keine 
Unterrichtslaboratorien,  und  die  Lehrstühle  für  Chemie  an 
den  Universitäten  waren  nicht  selbständig,  sondern  wur- 
den in  der  Regel  im  Nebenamte  versehen.  Chemische  Ex- 
perimentalvorträge  wurden  nun  zuerst  in  der  Mitte  des 
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18.  Jahrhunderts  von  Rouelle  in  Frankreich  gehalten  und 
später  durch  Davys  Bemühungen  auch  in  England  ein- 
geführt, wo  sie  Berzelius  zum  ersten  Male  hörte,  der  so 
überzeugt  von  ihrem  Vorteile  war,  daß  er  sich  derselben 
vom  Jahre  1812  an  selbst  bediente.  In  Deutschland  ging 
ihre  Einführung  infolge  der  damals  dominierenden  Stellung 
der  Naturphilosophie  nicht  so  rasch,  erst  gegen  Mitte  de 

19.  Jahrhunderts  finden  wir  dieselben  dank  den  Bemü 
hungen  von  Liebig,  Wöhler,  Kolbe,  Bunsen  und  A.  W 
Hof  mann  allgemein. 

Die  Ausarbeitung  des  praktischen  Unterrichtes  au 
streng  wissenschafthcher  Grundlage  in  dem  Umfange,  wi( 
derselbe  heutzutage  an  allen  Hochschulen  betrieben  wird 
ist  das  unstreitige  Verdienst  Liebigs.  Derselbe  vertrat  ebei 
entschieden  die  Meinung,  daß  der  Schwerpunkt  des  che 
mischen  Studiums  nicht  in  die  Vorlesungen,  sondern  au 
das  praktische  Arbeiten  zu  legen  sei.  Von  ihm  stammt  di( 
systematische  Einteilung  des  Unterrichts  in  qualitativ! 
und  quantitative  Analyse,  in  die  Herstellung  von  Präpa 
raten  und  in  die  Ausführung  selbständiger  Untersuchungen 
Liebigs  Bestreben  bei  seinem  Unterricht  war  in  erste 
Linie  dahin  gerichtet,  seine  Schüler  zu  selbständigem  che 
nüschen  Denken  zu  erziehen.  Laboratorien,  in  welchen  de 
Unterricht  der  Chemiestudierenden  in  der  angedeutete! 
Weise,  nach  dem  Vorbilde  Gießens,  gehandhabt  wurde 
richteten  mit  der  Zeit  alle  deutschen  Hochschulen  ein 
so  Göttingen  auf  Veranlassung  Wöhlers  in  den  dreißige 
Jahren,  Marburg  durch  Bunsen  im  Jahre  1840,  Leipzij 
durch  Erdmann  im  Jahre  1843  u.  a.^). 


•)  Nach  Henrich,  Erinnerungen  an  Eilhard  Mitscherlich,  ist  in  SaalfeJc 
Geschichte  der  Universität  Göttingen  erwähnt,  daß  Stroh  meyer(l  786 — 183{ 
in  jedem  Semester  ein  Collegium  practicum  abgehalten  habe,  worin  die  Sti 
dierenden  sich  unter  seiner  Anleitung  in  chemischen  Arbeiten  übten  und  d 
in  dem  analytisclion  Collegium  bloß  theoretisch  gelehrten  Methoden  der  cl: 
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Auch  in  anderen  Ländern  finden  wir  solche  Institute, 
jedoch  vorerst  nicht  in  dem  Umfange  wie  in  Deutschland ; 
hierin  dürfte  auch  mit  der  Grund  zu  suchen  sein,  daß 
Deutschland  in  der  Bearbeitung  chemischer  Fragen  und 
in  der  Beeinflussung  der  chemischen  Großindustrie  mit 
der  Zeit  die  erste  Stelle  einnahm. 

Hand  in  Hand  mit  der  Entwicklung  des  praktischen 
Unterrichts  ging  auch  diejenige  der  chemischen  Lite- 
ratur. Abgesehen  von  den  Lehrbüchern  von  Lavoisier, 
Thenard,  Mitscherlich,  oder  von  Liebigs  ,, Organischer 
Chemie",  Wöhlers  , »Grundriß  der  Chemie"  und  ihrer  Er- 
weiterung durch  Fjttig,  ferner  Regnaults  ,,Cours  elemen- 
taire  de  chimie",  Grahams  „Elements  of  chemistry"  u.  a., 
erschienen  große  Handbücher,  wie  das  von  GmeUn,  von 
Dammer  und  von  Beilstein.  Zu  ihrer  Ergänzung  ent- 
standen noch  sogenannte  Handwörterbücher,  z.  B.  von 
Fehling  oder  von  Ladenburg,  oder  das  ,,Dictionnaire  de 
^chimie  pure  et  apphquee"  von  Wurtz. 

Für  die  möghchst  rasche  Verbreitung  der  neuen  Er- 
rungenschaften auf  dem  chemischen  Gebiete  dienen  die 
nach  und  nach  sich  vermehrenden  periodischen  Zeit- 
schriften. So  wurden  in  Frankreich  im  Jahre  1878  durch 
Berthollet,  Lavoisier  und  Fourcroy  die  „Annales  de  Chimie" 
gegründet;  sie  erscheinen  von  1896  an  als  ,, Annales  de 
Chimie  et  Physique".  Seit  1835  werden  von  der  franzö- 
sischen „Academie  des  sciences"  in  wöchentlich  erschei- 
nenden Heften  die  ,,Comptes  rendus  de  l'acad^mie  des 
sciences"  herausgegeben. 

In  England  existierten  zuerst  die  Schriften  der  ver- 
schiedenen  Gelehrten-Gesellschaften,   wie   die    „Philoso- 

mi sehen  Analyse  auch  praktisch  erlernten.  Er  ist  somit  von  den  Professoren 
der  Chemie  der  deutschen  Universitäten  der  erste  gewesen,  welcher  ein  solches 
Collegium  practicura  neben  besonderen  Vorlesungen  über  analytische  Ohemie 
gehalten  hat. 


110  Dif  Chemie  der  Jetztzeit. 

phical  Transactions".  Das  heutige  Hauptorgan  ist  das  sei 
1848  erscheinende  „Journal  of  the  Chemical  Society". 

In  Deutschland  war  die  erste  derartige  Zeitschrift  di 
,,Annalen  der  Physik  und  Chemie",  von  Poggendorff  im' 
Jahre  1824  gegründet;  zu  dieser  gesellten  sich  dann  die 
von  Liebig  im  Jahre  1832  ins  Leben  gerufenen  „Annale 
der  Chemie  und  Pharmacie",  welche  seit  1835  den  Tite 
„Annalen  der  Chemie"  führen. 

Im  Jahre  1828  wurde  von  0.  L.  Erdmann  das  „  Journ 
für  technische  und  ökonomische  Chemie"  gegründet,  d: 
dann  im  Jahre  1834  als  das  ,,  Journal  für  praktische  Che 
mie"  erschien.  Im  Jahre  1868  traten  als  das  Publikations 
organ  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  die  ,,Be, 
richte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft"  ins  Lebe 
Vorübergehend  existierte  vom  Jahre  1857  bis  zum  Jahr 
1871  noch  eine  „Zeitschrift  für  Chemie"  unter  der  Leitun 
von  Kekule,  Erlenmeyer  und  Fittig.  Außerdem  gab  ei 
noch  einige  Zeitschriften,  welche  sich  mehr  mit  Referate 
beschäftigten,  wie  die  „Jahresberichte  über  die  Fort 
schritte  der  Chemie",  das  „Chemische  Zentralblatt"  u. 
Aber  auch  die  anderen  Länder  blieben  mit  derartigen  Pu 
blikationsorganen  nicht  zurück ;  in  der  Mehrzahl  der  Fäll 
stehen  sie  in  Zusammenhang  mit  Akademien  oder  che' 
mischen  Gesellschaften,  so  in  Holland,  Italien,  Österreich 
Belgien,  Rußland  u.  a. 
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Die  geschichthche  Entwicklung  der  organischen  Chemie 
war  es,  was  uns  in  dem  vorhergehenden  Kapitel  haupt- 
sächlich beschäftigt  hatte,  da  dieser  Zweig  der  chemischen 
Wissenschaft  in  der  Zeit  von  183.0  bis  gegen  die  Mitte 
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der  achtziger  Jahre  weitaus  die  Mehrzahl  der  Chemiker 
interessierte.  Der  leitende  Gedanke  bei  diesen  Arbeiten 
war  das  Bestreben,  Klarheit  in  die  Konstitution  der  orga- 
nischen Verbindungen  zu  bringen  und  durch  systematische 
Untersuchungen  eine  Klassifizierung  derselben  zu  erzielen. 
Dadurch  war  eine  übersichtliche  Gestaltung  des  ganzen 
großen  und  für  den  ersten  Moment  schwer  übersehbaren 
Gebietes  möghch. 

Unter  Anlehnung  an  vereinzelte  Versuche  früherer  Zeit 
hat  sich  aber  gegen  Ende  des  vergangenen  Jahrhunderts 
neben  der  synthetisch-organischen  Arbeitsrichtung  immer 
mehr  das  Bestreben  geltend  gemacht,  die  Reaktionen  bis 
in  ihre  einzelnen  Teile,  also  möglichst  den  ganzen  Reak- 
tionsverlauf exakt  und  genau  zu  studieren.  Hierzu  reichten 
nun  in  vielen  Fällen  die  chemischen  Operationen  nicht 
mehr  aus,  und  man  war  genötigt,  sich  nach  verfeinerten 
Methoden  und  genauer  arbeitenden  Apparaten  umzusehen,' 
mit  deren  Hilfe  man  in  den  Stand  gesetzt  ist,  eine  Reak- 
tion während  ihres  ganzen  Verlaufs  zu  verfolgen.  Eine 
derartige  Unterstützung  hatte  man  nun  in  der  Physik  und 
den  physikalischen  Messungen  gefunden.  Zugleich  damit 
fand  auch  eine  allgemeine  Übertragung  physikalischer  An- 
sichten auf  chemische  statt,  es  erfolgte  gewissermaßen 
eine  gegenseitige  Verbrüderung,  mit  deren  Hilfe  manch 
schöne  Erfolge  erreicht  werden  konnten;  es  sei  hier  nur  an 
die  Thermodynamik  und  an  die  Elektrochemie  erinnert. 
Einen  weiteren  Bundesgenossen  erhielt  die  Chemie,  wohl 
eben  durch  die  beständige  Fühlung  mit  der  Physik,  in 
der  Mathematik.  Man  bemühte  sich  nun,  die  Reaktion 
selbst,  nachdem  ihr  Verlauf  klargelegt  war,  mit  Hilfe  mathe- 
matischer Formehl  auszudrücken,  und  konnte  sie  auf  diese 
Art  in  der  exaktesten  Form  präzisieren.  Mit  diesen  Be- 
strebungen befaßt  sich  derjenige  Zweig  der  chemischen 
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Wissenschaft,  welchen  wir  heutzutage  mit  dem  Namen 
„physikalische  oder  allgemeine  Chemie"  bezeich- 
nen. Durch. die  Bemühungen  von  Männern  wie  Gibbs, 
van  der  Waals,  van't  Hoff,  Ostwald,  Nernst  u.  a.  hat  sie 
sich  sehr  rasch  entwickelt  und  allgemeine  Beachtung  ge- 
funden. Wir  unterscheiden  demgemäß  heute  drei  Rich- 
tungen in  der  Chemie,  die  anorganische,  die  organische 
und  die  physikahsche  Chemie  neben  den  einzelnen  Spezial- 
gebieten. 

Ehe  wir  uns  nun  mit  einer  kurzen  Übersicht  über  die 
geschichtliche  Entwicklung  der  chemischen  Wissenschaft 
in  den  letzten  dreißig  Jahren  beschäftigen,  sollen  die 
nächsten  Zeilen  dem  Lebenslauf  einiger  verstorbener 
bedeutender  Vertreter  der  chemischen  Forschung  ge- 
widmet sein. 

Es  kann  hier  aber,  ohne  den  Umfang  dieses  Bandes 
wesentlich  zu  vermehren,  nur  eine  ganz  beschränkte 
Auswahl  getroffen  werden.  Bei  der  Mehrzahl  der  Chemiker 
muß  auf  die  Nachrufe  verwiesen  werden,  welche  ihnen  in 
den  verschiedenen  Fachzeitschriften  gewidmet  sind.  Be- 
sonders erwähnt  sollen  diejenigen  Nachrufe  sein,  welche 
die  Deutsche  Chemische  Gesellschaft  in  ihren  Berichten 
veröffenthcht. 

Adolf  von  Baeyer,  geboren  30.  Nov.  1835  zu  Ber- 
lin, war  Schüler  von  Bunsen  und  Kekule.  Er  habilitierte 
sich  im  Jahre  1860  in  Berlin,  war  zuerst  an  der  dortigen 
Gewerbeschule  tätig,  wurde  im  Jahre  1872  nach  Straß- 
burg und  1875  nach  München  als  Nachfolger  Liebigs  be- 
rufen, wo  er  als  Vorstand  des  chemischen  Laboratoriums, 
das  nach  seinen  Plänen  gebaut  wurde,  eine  glänzende  Lehr- 
und  Forschertätigkeit  entfaltete.  Eine  große  Anzahl  von 
bedeutenden  Chemikern  sind  aus  seiner  Schule  hervor- 
gegangen. 
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Die  wissenschaitlicheii  xVibeiten  Baeyers  umfassen 
liiüße  Teile  der  organischen  Chemie.  Im  Jahre  1868  be- 
M  häftigte  er  sich  mit  der  Untersuchung  des  Indigofarb- 
^toffes,  welche  im  Jahre  1870  zu  einer  partiellen  Synthese 
des  Indigotins  führte;  die  vollständige  Synthese  aus  Mate- 
rialien, welche  aus  dem  Steinkohlenteer  gewonnen  werden 
können,  glückte  ihm  im  Jahre  1880.  Die  Untersuchung  des 
Indigos  gab  Veranlassung  zu  Experimentaluntersuchungen 
über  das  Isatin  und  das  Indol,  deren  Konstitution  er  durch 
die  Synthese  ausOxindol  bzw.  o-Nitrozimtsäure  festlegen 
konnte.  Die  Arbeiten  über  Isatin  führten  im  Jahre  1882 
zur  Beobachtung  der  Tautomerieerscheinung  an  dieser 
\'erbindung,  indem  er  erkannte,  daß  die  Reaktionsfähig- 
keit zwei  verschiedenen  Formeln  entsprach  (Pseudoform). 

Im  Jahre  1879  stellte  er  tfas  Chinolin  aus  dem  Hydro - 
karbostyril  synthetisch  her.  Vom  Jahre  1888  bis  1890 
beschäftigte  er  sich  mit  Untersuchungen  über  die  Konstitu- 
tion des  Benzols,  welche  zu  der  Baeyerschen  Benzolformel 
führten.  Arbeiten  aus  den  80er  Jahren  führten  im  An- 
schluß an  die  Beobachtungen  von  J.  WisHcenus  über  un- 
gesättigte Verbindungen  zu  der  Baeyerschen  Spannungs- 
theorie und  der  Bezeichnung  der  geometrischen  Isomeren 
als  eis-  und  trans-Isomere  (1885). 

Auf  dem  Gebiete  der  künstlichen  Farbstoffe  wurden 
die  Phthaleine  entdeckt  und  untersucht  (1871).  Im  Jahre 
1901  wurden  von  ihm  Untersuchungen  über  die  basischen 
Eigenschaften  des  Sauerstoffs  veröffentlicht,  welche  zur 
Entdeckung  der  Halochromie  und  weiterhin  zur  Theorie 
der  Karbonium Valenzen  bei  gewissen  Triph(>nvhnethan- 
farbstoffen  führten. 

Im  Jahre  1868  und  1864  beschäftigte  er  sich  mit  der 
Harnsäure  und  später  auch  mit  den  Terpenen.  Auch  photo- 
«  hemlsche  Prozesse  hat  er  behandelt,  so  bezeichnete  er  im 

Bauer,  Geschichte  der  Chemie.  H.  8 
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Jahre  1880  den  Formaldehyd  als  das  erste  Assimilations- 
produkt der  Kohlensäure  und  im  Jahre  1870  die  Milch- 
säure als  das  Zwischenprodukt  bei  der  alkoholischen  Gä- 
rung. Aus  dieser  kurzen  Zusammenstellung  ist  die  Viel- 
seitigkeit der  Arbeitsgebiete  Baeyers  zu  ersehen  und  an 
den  glänzenden  Erfolgen,  mit  denen  er  eine  Reihe  sehr 
schwieriger  Probleme  gelöst  hat,  ist  sein  hervorragendes 
experimentelles  Geschick  zu  erkennen.  Bei  der  Bespre 
chung  der  Entwicklung  der  organischen  Chemie  vom  Jahre 
1860  an  werden  wir  daher  dem  Namen  Baeyer  immer  und 
immer  wieder  begegnen.    Baeyer  starb  im  Jahre  1917. 

Marcelin  Berthelot  ist  am  27.  Oktober  1827  zu  Paris 
geboren.  In  den  ersten  Jahren  seiner  Studienzeit  hat 
er  Medizin  studiert,  wandte  sich  aber  dann  ganz  der  Che- 
mie zu  und  wurde  1851  Assistent  bei  Baiard  am  College 
de  France.  Im  Dezember  1859  erhielt  er  die  neugegrün 
dete  Professur  für  organische  Chemie  an  der  Ecole  supe 
rieur  de  pharmacie,  kehrte  aber  1864  als  Professor  an  da« 
College  de  France  zurück.  Nach  dem  Sturz  des  Kaiser 
reichs  trat  er  auch  im  öffenthchen  Leben  hervor.  Er  wurd< 
Präsident  des  am  2.  September  1870  gegründeten  Comit( 
scientifique  de  la  defense  de  Paris.  Im  Jahre  1876  wurdi 
ihm  die  einflußreiche  Stellung  eines  Inspecteur  g^n^ral  d( 
l'enseignement  sup^rieur  übertragen,  vom  Senat  wurde  e] 
1881  zum  lebenslänglichen  Mitglied  gewählt,  und  so  wai 
er  ungefähr  im  Alter  von  50  Jahren  eine  der  einflußreich 
sten  Persönlichkeiten  in  Frankreich.  Vom  Dezember  188( 
bis  Mai  1887  war  er  Minister  des  öffentlichen  Unterrichts 
und  vom  November  1895  bis  März  1896  hatte  er  das  Mini 
sterium  der  auswärtigen  Angelegenheiten  inne.  Berthelo 
starb  zu  Paris  am  18.  März  1907. 

Grabe  hat  die  Arbeiten  Berthelots  in  seinem  Nekrolog! 
(Berl.  Ber.  1908,  S.  4823)  in  vier  Perioden  eingeteilt.  1.  Di 
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erste  organische  Periode  von  1850  bis  1860  mit  den 
Untersuchungen  über  die  Alkohole  und  die  Synthesen  der 
Kohlenwasserstoffe  und  Alkohole.  2.  Die  zweite  orga- 
nische Periode  1861  bis  1869  mit  den  Untersuchungen 
und  Synthesen  des  Azetylens,  Benzols  und  der  kohlen- 
stoffreichen Teerbestandteile ;  ferner  gehört  in  diese  Zeit 
die  Arbeit  über  die  Bildung  und  Zersetzung  der  Ester, 
welche  er  gemeinsam  mit  Peau  de  Saint-Gilles  ausführte. 
3.  Die  Hauptperiöde  der  Thermochemie  1869  bis 
1885  mit  den  thermochemischen  Untersuchungen  und 
denjenigen  über  Explosivstoffe  und  4.  die  Periode  der 
Agrikulturchemie  und  der  Geschichte  der  Che- 
mie, 1885  bis  1907.  Gerade  auf  dem  letztgenannten  Ge- 
biet verdanken  wir  Berthelot  eine  Reihe  von  historischen 
Untersuchungen,  welche  frühere  Ansichten  über  die  ge- 
schichthche  Entwicklung  der  chemischen  Wissenschaft 
wesentlich  änderten   (siehe  Band  I,  S.  24). 

Leider  ist  auch  Berthelot  nicht  frei  gewesen  von  einer 
Eitelkeit  in  wissenschaftlichen  Dingen,  und  so  sind  gerade 
seine  geschichtlichen  Studien  nicht  immer  mit  der  nötigen 
Objektivität  betrieben  worden,  welche  gerade  hierbei  un- 
erläßhch  ist.  Er  hat  mitunter  unter  dem  Drucke  vorge- 
faßter Meinungen  die  von  seinen  Mitarbeitern  übersetzten 
Manuskripte  bearbeitet,  so  daß  diese  Übersetzungen  einer 
weiteren  Überarbeitung  bedürftig  sind,  um  einwandfrei 
die  in  ihnen  enthaltenen  geschichtlichen  Daten  wiederzu- 
geben. 

Emil  Fischer,  geboren  am  9.  Oktober  1852  zu  Eus- 
kirchen, promovierte  bei  Baeyer  zu  Straßburg,  und  folgte 
diesem  nach  München,  wo  er  sich,  26  Jahre  alt,  habili- 
tierte. Im  Jahre  1882  erhielt  er  einen  Ruf  als  Ordinarius 
nach  Erlangen,  im  Jahre  1885  nach  Würzburg  und  im 
Jahre  1892  nach  Berlin.  Die  wissenschaftlichen  Leistungen 
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\i.  Fischers  werden  in  der  allgemeinen  Besprechung  der 
Fortschritte  der  Chemie  Berücksichtigung  finden.  An 
dieser  Stelle  soll  nur  erwähnt  werden,  daß  E.  Fischer  die 
Konstitution  einer  großen  Anzahl  von  Naturprodukten 
aufgeklärt  und  in  zahlreichen  Fällen  auch  ihre  Synthese 
ausgeführt  hat.  Die  ersten  Arbeiten  behandelten  die  Ros- 
anilinfarbstoffe, noch  in  der  Münchener  Zeit  begann  er 
mit  den  Untersuchungen  über  Koffein,  die  ihn  später  zur 
Harnsäure  und  den  Purinderivaten  führten.  In  Erlangen 
begann  er  dann  seine  klassischen  Untersuchungen  über  die 
Kohlenhydrate  und  Fermente,  welche  in  der  Hauptsache 
von  1884  bis  1894  ausgeführt  wurden,  aber  ihn  auch  später 
noch  beschäftigten ;  so  ist  ihm  in  den  letzten  Monaten  vor 
seinem  Tode  noch  die  Synthese  zyanhaltiger  Glucoside, 
wie  des  Sambunigrins  und  Linamarins  (1918)  gelungen. 
Gegen  Ende  des  19.  Jahrhunderts  begann  E.  Fischer  seine 
Untersuchungen  über  die  Aminosäuren,  Polypeptide  und 
Proteine,  welche  in  erster  Linie  seinen  Ruhm  in  alle 
Welt  trugen.  Im  Jahre  1908  hat  er  dann  noch  eine 
weitere  Untersuchungsreihe  aufgenommen,  die  Syn- 
these der  Depside,  Flechtenstoffe  und  Gerbstoffe,  welche 
in  der  Synthese  der  Penta-(m-Digalloyl)-ß-Glucose 
gipfelt,  die  dem  chinesischen  Tannin  sehr  ähnUch  ist  und 
wahrscheinlich  den  Hauptbestandteil  dieses  wichtigen 
Gerbstoffes  bildet. 

E.  Fischer  hat  sich  neben  dieser  rein  wissenschaftlichen 
Tätigkeit  auch  mit  zahlreichen  organisatorischen  Fragen 
l)eschäftigt.  Die  Einrichtungen  der  Deutschen  Chemischen 
Gesellschaft  mit  ihrer  literarischen  Sammelarbeit  haben 
sich  stets  seiner  besonderen  Fürsorge  zu  erfreuen  gehabt. 
Die  Errichtung  des  zu  reinen  Forschungszwecken  dienen- 
den Kaiser  -  Wilhelm  -  Instituts  ist  auf  eine  Anregung 
E.  Fischers  zurückzuführen.    Er  starb  am  15.  Juli  1919. 
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Jakobus  Henricus  van  't  Hoff  ist  zu  Rotterdam 
am  30.  August  1850  geboren.  Er  studierte  zuerst  in  Leiden, 
ging  aber  bald  nach  Bonn  zu  Kekule  und  von  dort  nach 
Utrecht,  um  das  Doktorexamen  zu  bestehen.  Hernach 
arbeitete  er  bei  Wurtz  in  Paris,  wo  jedenfalls  Pasteur 
einen  nachhaltigen  Einfluß  auf  den  jungen  Chemiker  aus- 
übte. Nach  bestandener  Promotion  arbeitete  er  zuerst 
an  der  Universität  Utrecht,  wurde  im  Jahre  1876  Dozent 
für  Physik  an  der  Tierarzneischule  daselbst,  im  Jahre 
1877  Lektor  und  1878  Professor  der  Chemie  in  Amsterdam. 
Im  Jahre  1887  erhielt  er  eine  Berufung  an  die  Universität 
Leipzig,  doch  zerschlugen  sich  infolge  mancherlei  Um- 
stände die  Verhandlungen.  Im  Jahre  1894  gab  van  't  Hoff 
wohl  aus  Rücksicht  auf  seine  angegriffene  Gesundheit  die 
Professur  in  Amsterdam  auf  und  lebte  zuerst  in  dem  ba- 
dischen Orte  Stühlingen,  später  in  Lugano.  Während 
dieser  Zeit  wurde  ihm  die  Professur  für  Physik  an  der 
Universität  Berhn  angetragen,  welche  er  aber  ablehnte.  Um 
ihn  doch  für  Berhn  zu  gewinnen,  wurde  für  ihn  eine  Stelle 
an  der  Akademie  der  Wissenschaften  so  ausgestattet,  daß 
sie  allen  seinen  Wünschen  entsprach,  und  im  Jahre 
1895  siedelte  van  't  Hoff  nach  Berlin  über.  Gleichzeitig 
war  er  auch  Honorarprofessor  an  der  Universität.  Er  ist 
am  1.  März  1911  gestorben.  Seine  zahlreichen  und  bahn- 
brechenden Arbeiten,  welche  für  die  Entwicklung  der 
physikalischen  Chemie  von  fundamentaler  Bedeutung 
waren,  werden  wir  im  Laufe  unserer  Besprechungen  genau 
kennenlernen. 

Hermann  Kopp  ist  am  30.  Oktober  1817  zu  Hanau 
als  Sohn  eines  Arztes  geboren.  Den  Anfang  seiner  Studien- 
zeit verbrachte  er  in  Heidelberg,  später  ging  er  zu  Liebig 
nach  Gießen,  wo  er  sich  im  Jahre  1841  habilitierte.  Im 
Jahre  18*)4  wurde  er  Professor  in  Hei(lell)erg  und  wirkte 
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dort  bis  kurz  vor  seinem  am  20.  Februar  1892  erfolgten  Tode. 
Neben  verschiedenen  Untersuchungen  auf  physikaUsch- 
chemischem  Gebiet  ist  besonders  seine  Tätigkeit  in  hi- 
storischer Richtung  zu  erwähnen.  Mit  peinHcher  Sorgfalt 
und  umfassender  Gründlichkeit  hat  er  in  seinen  histo- 
rischen Werken  (siehe  Literaturübersicht)  die  für  die  ge- 
schichtUche  Entwicklung  der  Chemie  wichtigen  Tat- 
sachen gesammelt  und  zugleich  auch  das  Interesse  für  die 
geschichtUche  Seite  unserer  Wissenschaft  erweckt. 

Albert  Ladenburg  ist  am  2.  Juh  1842  zu  Mannheim 
geboren.  Im  Jahre  1860  begann  er  in  Heidelberg  unter 
Bunsen  und  Kirchhoff  Chemie  zu  studieren,  später  ging 
er  zu  Kekule  nach  Gent  und  von  da  zu  Wurtz  und  Friedel 
nach  Paris.  1868  habilitierte  er  sich  an  der  Universität 
Heidelberg,  wurde  1874  als  ordenthcher  Professor  nach 
Kiel  und  von  dort  1889  nach  Breslau  berufen.  Im  Jahre 
1909  war  er  aus  Gesundheitsrücksichten  genötigt,  seinen 
Rücktritt  zu  nehmen.  Am  15.  Aug.  1911  ist  Ladenburg 
gestorben.  Wir  verdanken  Ladenburg  eine  stattliche  An- 
zahl hervorragender  experimenteller  Untersuchungen  aus 
dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  (Synthese  des  Coniins 
usw.),  an  dieser  Stelle  muß  aber  besonders  erwähnt 
werden,  daß  Laden  bürg  in  seinem  Buche  .,  Vorträge  über 
die  Entwicklungsgeschichte  der  Chemie  in  den  letzten 
100  Jahren"  einen  wichtigen  Teil  der  Geschichte  der 
Chemie  bearbeitet  hat. 

Carl  Liebermann  wurde  am  2:^.  Februar  1842  in 
Berlin  geboren.  Nach  bestandenem  Abiturium  schrieb  er 
sich  zuerst  für  Kunstgeschichte  ein,  ging  aber  schon  im 
zweiten  Semester  zu  den  Naturwissenschaften,  speziell  der 
'Chemie  über  und  bezog  im  Frühjahr  1861  die  Universität 
Heidelberg.  Ostern  1862  ging  er  nach  Berlin  und  arbeitete 
vom  Herbst  1863  an  in   Baeyers   Laboratorium.     Nach 
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Beendigung  des  Studiums  ging  er  in  die  Technik,  wo  er 
sich  besonders  in  die  Färberei  einarbeitete.  Im  Herbst 
1867  gab  er  die  praktische  Laufbahn  auf  und  war  erst 
Assistent  von  Baeyer  und  dann  dessen  Nachfolger  an  der 
BerUner  Gewerbeschule,  welche  im  Jahre  1882  in  die  Tech- 
nische Hochschule  umgestaltet  wurde.  Im  Jahre  1914  trat 
er  von  seinem  Amte  zurück.  Er  starb  noch  im  selben  Jahre, 
am  27./28.  Dezember  1914.  Seine  Arbeiten  werden  wir  bei 
der  Besprechung  der  Entwicklung  der  organischen  Chemie 
und  speziell  der  synthetischen  Farbstoffe,  öfters  zu  er- 
wähnen haben. 

Dimitri  Iwanowitsch  Mendelejeff   ist    1834    zu 
Tobolsk  geboren.    Im  Herbst  1850  wurde  er  als  Student 
der  physikomathematischen  Fakultät  des  Pädagogischen 
Instituts  an  der  Moskauer  Universität  aufgenommen.   Im 
Herbst  1855  wurde  er  Lehrer  für  Mathematik  und  Physik 
an  dem  Richelieu -Gymnasium  in  Odessa,  ging  aber  im 
Frühjahr   1856    nach   Petersburg,    um    seine   Magister- 
prüfung   abzulegen.      Später   war   er   Privatdozent    für 
Chemie  an  der  dortigen  Universität,   wurde  im   Jahre 
1859  für  zwei  Jahre  auf  Kosten  der  Regierung  ins  Aus- 
land geschickt  und  arbeitete  während  dieser  Zeit  in  Hei- 
delberg.   Im  März  1865  wurde  er  außerordentUcher  Pro- 
fessor der  technischen  Chemie  und  im  Dezember  des- 
selben Jahres  ordentlicher  Professor;  im  Oktober  1867 
wurde  er  dann  Ordinarius  für  reine  Chemie.    Er  starb  im 
Jahre  1907. 

Lothar  Meyer,  geboren  am  19.  August  1830,  war 
zuerst  akademischer  Lehrer  in  Breslau,  dann  in  Neustadt- 
Eberswalde  und  in  Karlsruhe  und  wirkte  seit  1876  als  Pro- 
fessor für  Chemie  an  der  Universität  Tübingen.  Sein  Name 
ist  mit  verschiedenen  theoretisch-  und  physikalisch -che- 
mischen Problemen  (Periodisches  System  der  Elemente) 
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für  immer  verknüpft.  Er  starb  zu  Tübingen  am  2'9.  April 
1895. 

Viktor  Meyer,  geboren  zu  Berlin  am  8.  September 
1848,  studierte  zuerst  kurze  Zeit  in  Berlin,  später  in  Hei- 
delberg, ging  dann  im  Jahre  1868  nach  Berlin  in  Baevers 
Laboratorium  und  wurde  1871  von  dort  als  aufJerordent- 
licher  Professor  an  das  Stuttgarter  Polytechnikum  be- 
rufen. Schon  im  Jahre  1872  erfolgte  die  Berufung  als 
ordentUcher  Professor  der  allgemeinen  Chemie  an  das 
Züricher  Polytechnikum,  wo  er  bis  1885  wirkte.  Von  die- 
sem Jahre  an  bis  1889  war  er  in  Göttingen  tätig,  um  nun- 
mehr als  Nachfolger  Bunsens  nach  Heidelberg  überzu- 
siedeln. Am  7.  August  1897  hat  er  wohl  aus  Furcht  vor 
geistiger  Umnachtung  seinem  Leben  mittels  Blausäure 
freiwillig  ein  Ende  gemacht.  An  der  Entwicklung  der 
organischen  Chemie  in  der  zweiten  Hälfte  des  vergange- 
nen Jahrhunderts  hatte  er  mit  seinen  großartigen  Ex- 
perimentahmtersuchungen  bedeutenden  Anteil  genom- 
men. Gleichzeitig  war  er  aber  auch  auf  dem  Gebiete  der 
physikalischen  Chemie  erfolgreich  tätig  gewesen,  wie  die 
von  ihm  ausgearbeitete  Methode  der  Bestimrnung  der 
Dampfdichten  beweist. 

Alfred  Werner,  in  Mülhausen  am  12.  Dez.  1866  ge- 
boren, studierte  in  Karlsruhe  und  in  Zürich,  wo  er  im 
Jahre  1890  promovierte.  Im  Winter  1891  war  er  bei  Ber- 
thelot in  Paris  und  habihtierte  sich  im  Jahre  1892  an  dem 
eidgenössischen  Polytechnikum  in  Zürich;  im  Jahre  1898 
wurde  er  außerordenthcher  Professor  und  zwei  Jahre  dar- 
auf ordentlicher  Professor  an  der  Universität  in  Zürich. 
Er  starb  im  Jahre  1919  im  Alter  von  53  Jahren.  Die  ersten 
Arbeiten,  welche  er  zum  Teil  gemeinsam  mit  seinem  Lehrer 
Hantzsch  ausgeführt  hat,  befaßten  sich  mit  der  Stereo- 
chemie des  Stickstoffs.   Im  Jahre  1898  erschien  seine  klas- 
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>ische  Arbeit  „Beitrag  zur  Konstitution  anorganischer  Ver- 
bindungen", in  welcher  er  durch  die  von  ihm  neu  ein- 
geführten Begriffe  der  Nebenvalenz,  Koordinationszahl 
und  indirekten  Bindung  brauchbare  Konstitutionsbilder 
für  die  anorganischen  Molekülverbindungen  entwarf  und 
zahlreiche  anorganische  Isomerieverhältnisse  klarlegte. 
An  diese  Betrachtungen  schloß  sich  eine  ausgedehnte 
Bearbeitung  dieses  Gebietes  an,  welches  von  ihm  ex- 
perimentell festgelegt  wurde  durch  die  Entdeckung 
optisch -aktiver  Molekülverbindungen.  Von  Werner 
stammt  neben  dem  Lehrbuch  der  Stereochemie  das  vor- 
züghche  Werk  über  ,, Neuere  Anschauungen  auf  dem  Ge- 
biete der  anorganischen  Chemie",  in  welchem  er  die  Er- 
gebnisse seiner  Arbeiten  über  die  anorganische  Molekül - 
Verbindung  vom  Standpunkte  der  Koordinationslehre  zu- 
sammenfaßte. Im  Jahre  1913  wurde  er  mit  dem  Nobel- 
preise ausgezeichnet. 

Johannes  W^islicenus  war  am  24.  Juni  1835  als 
Sohn  eines  Pastors  zu  Klein -Eichstedt  bei  Querfurt  geboren ; 
er  bezog  nach  Absolvierung  des  Maturums  die  Universität 
Halle,  um  Naturwissenschaften  zu  studieren,  wobei  er  un- 
ter Heintz  Chemie  trieb.  Die  freiheitliche  Gesinnung  seines 
Vaters  hatte  zur  Folge,  daß  derselbe  nach  seiner  Amtsent- 
setzung nach  Amerika  flüchten  mußte,  wohin  ihn  die  ganze 
Familie  begleitete.  Johannes  hatte  zuerst  in  Boston  und 
später  in  New  York  verschiedentliche  Beschäftigung  ge- 
funden, zum  Teil  als  Chemiker,  zum  Teil  als  Lehrer.  Im 
Jahre  1856  siedelte  die  Familie  wieder  nach  Europa  über 
und  nahm  dauernden  Wohnsitz  in  Zürich.  Johannes  hörte 
zuerst  Vorlesungen  an  der  dortigen  Universität,  hatte 
sich  aber  im  Sommersemester  1857  wieder  in  Halle 
immatrikuliert  und  wurde  Privatassistent  von  Heintz. 
Im   Herbst  1859    verließ    er   Halle  und  promovierte  am 
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7.  Januar  1860  in  Zürich  auf  Grund  der  Abhandlung: 
„Über  die  Theorie  der  gemischten  Typen".  Am  14. Februar 
1860  habihtierte  er  sich  an  der  Universität  Zürich  für 
reine,  angewandte  und  physikalische  Chemie  und  am 
12.  März  an  dem  dortigen  Polytechnikum  für  reine  und 
angewandte  Chemie.  Im  Oktober  1864  erfolgte  seine  Er- 
nennung zum  außerordentlichen  Professor  an  der  Uni- 
versität, im  Jahre  1867  diejenige  zum  Ordinarius,  und 
am  24.  März  1870  übernahm  er  die  Chemieprofessur  am 
Polytechnikum.  Im  Herbst  1872  kam  er  als  Professor 
der  Chemie  an  die  Universität  Würzburg  und  im  Jahre 
1885  nach  Leipzig  als  Nachfolger  Kolbes,  wo  er  bis  zu 
seinem  am  5.  Dezember  1902  erfolgten  Tode  wirkte.  Wir 
werden  die  Verdienste  J.  Wislicenus'  im  Laufe  unserer 
späteren  Besprechungen  kennenlernen,  so  daß  an  dieser 
Stelle  nicht  näher  darauf  eingegangen  werden  soll.  Er- 
wähnt soll  nur  werden,  daß  er  während  der  Würzburger 
Zeit  die  Neuauflage  des  Lehrbuchs  von  Regnault-Strecker 
bearbeitet  hat,  und  daß  J.  Wislicenus  bei  der  Feier  des 
25jährigen  Jubiläums  der  Deutschen  Chemischen  Ge- 
sellschaft im  Jahre  1892  als  Festvortrag  den  Überblick 
über  die  wichtigsten  Errungenschaften  der  Chemie  im 
letzten  Vierteljahrhundert  gehalten  hat. 

Von  anderen  bedeutenden  Chemikern,  welche  zum  Teil 
als  Hochschullehrer,  zum  Teil  in  der  Industrie  erfolgreich 
gewirkt  hatten,  seien  namenthch  genannt:  Abegg,  Bod- 
länder,  Buchner,  Brühl,  Fittig,  Eugen  Fischer,  Frank, 
Freund,  Goldschmidt,  Häußermann,  Hempel,  Hesse,  Hit- 
torf, Kalle,  Knietsch,  Kobert,  Königs,  Kostanecki,  Landolt, 
Martius,  Meister,  E.  v.  Meyer,  Nef,  v.  Pechmann,  W.  H. 
Perkin,  Pinner,  Seifert,  Skraup,  Tafel,  Thiele,  Tollens, 
Volhard,  Winkler,  Will  und  0.  N.  Witt. 
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Der  Beginn  der  Chemie  der  Jetztzeit  ist  auf  das  Jahr 
1887  gesetzt  und  damit  auf  dasjenige  Jahr,  in  welchem 
Svante  Arrhenius  seine  elektrolytische  Dissozia- 
tionstheorie veröffentlichte.  Zwecks  Besprechung  die- 
ser so  überaus  fruchtbringenden  Theorie  müssen  wir  zeit- 
lich wieder  etwas  zurückgreifen.  Im  Jahre  1877  führte  der 
Botaniker  Pfeffer  mit  Hilfe  der  von  Traube  schon  im  Jahre 
1867  entdeckten  semipermeablen  Wände  eine  Reihe  von 
Untersuchungen  über  den  osmotischen  Druck  von 
wässerigen  Zuckerlösungen  aus.  AnschUeßend  an  diese 
Arbeiten  entwickelte  van  't  Hoff  die  Ansicht,  daß  der  os- 
motische Druck  durch  den  Anprall  der  gelösten  Moleküle 
an  die  semipermeablen  Wände  hervorgerufen  werde,  und 
kam  dadurch  zu  dem  Schlüsse,  daß  der  Zustand  eines  ge- 
lösten Körpers  mit  demjenigen  der  Gase  eine  große  Ähnlich- 
keit habe  und  daß  man  infolgedessen  die  Gasgesetze,  wie 
das  Boyle-Mariottesche  und  das  Gay-Lussacsche  Gesetz  und 
die  Avogadrosche  Hypothese,  direkt  auf  die  Lösungen  an- 
wenden könne.  Die  Arbeiten  van  'tHoffs  lieferten  uns  in 
ihrer  Erweiterung  die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Mo  le  - 
kulargewichts  mit  Hilfe  der  Dampfdruckverminderung, 
der  Schmelzpunktserniedrigung  und  der  Siedepunkts- 
erhöhung, wie  sie  in  der  von  Raoult  und  Beckmann  aus- 
gearbeiteten Form  möghch  sind.  Bei  Benutzung  dieser  Me- 
thoden erkannten  Raoult  und  nachher  mehrere  andere 
Chemiker,  daß  die  wässerigen  Lösungen  von  Salzen,  Säuren 
und  Basen  diesen  van  'tHoffschen  Gesetzen  nicht  gehorchen, 
daß  man  für  sie  vielmehr  zu  kleine  Molekulargewichte  findet, 
meistens  nur  die  Hälfte  oder  ein  Drittel  des  erwarteten 
Wertes.  Infolgedessen  war  natürlich  die  Gültigkeit  dov 
van  't  Höfischen  Theorie  sehr  in  Frage  gestellt,  und  der- 
selbe war  genötigt,  sie  durch  Hilfshypothesen  zu  stützen. 
Arrhenius  wies  nun  darauf  hin,  daß  nur  diejenigen  Lösungen 
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sich  der  van  't  Hoffschen  Theorie  nicht  unterordnen,  welche 
Elektrolyte  sind,  also  den  elektrischen  Strom  leiten  und 
nach  der  Ansicht  von  Faraday  durch  denselben  in  ihre 
Ionen  gespalten  werden.  Diese  Tatsache  führte  Arrhenius 
zu  der  Annahme,  daß  die  Spaltung  in  die  Ionen  nicht 
erst  durch  den  elektrischen  Strom  erzeugt  werde,  sondern 
daß  vielmehr  die  Ionen  schon  in  der  wässerigen  Lösung 
vorhanden  sind.  Die  Spaltung  der  Elektrolyte  in  ihre  Io- 
nen unter  dem  Emflusse  des  Wassers  als  Lösungsmittel 
wird  Dissoziation  genannt.  Die  Vollständigkeit  der  Dis- 
soziation ist  verschieden  und  hängt  wesentlich  von  der 
Verdünnung  ab.  Zu  ihrer  Bestimmung  bietet  die  verhält- 
nismäßig leicht  auszuführende  Messung  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  ein  einfaches  Hilfsmittel.  Die  Anleitung  in 
dieser  Richtung  ist  schon  von  Arrhenius  gegeben  worden 
und  hat  dann  durch  Planck,  Ostwald,  Kohlrausch  u.  a 
wesentliche  Verbesserungen  erfahren. 

Eine  ganze  Reihe  von  seither  nicht  klarliegenden  Er- 
scheinungen  fand  dadurch  eine  einfache  Erklärung,  es 
sei  nur  an  die  Identität  der  Neutralisationswärme  ein 
und  derselben  Säure  mit  verschiedenen  Basen  und  um 
gekehrt  erinnert,  und  so  wurde  manch  neue  und  frucht 
bringende  Idee  aus  dieser  Arrheniusschen  Dissoziations 
theorie  geschöpft.    Die  Elektrochemie  selbst  erfuhr  in- 
folgedessen manche  Umänderung,  manche  Erweiterung 
W.  Kernst  gelang  es  z.  B.  auf  Grund  derselben,  im  Verein 
mit  der  van  't  Hoffschen  Lösungstheorie  und  der  von  ihm 
selbst    aufgestellten    Diffussionstheorie    eine    zufrieden- 
stellende Theorie  der  Voltaschen  Kette  zu  geben  und  da- 
mit ein  hundertjähriges  Rätsel  zu  lösen.      Die  Unter 
suchungen   über   die   Konzentrations-,   Oxydations-   un 
Reduktionsketten,  die  Bestimmungen  über  das  elektromo 
torische  Verhalten  der  verschiedensten  Körper  im  allge- 
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nioiiHMi.  die  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  einer  großen 
Anzahl  von  Säuren  und  Basen  und  die  damit  bestimm- 
bare sogenannte  Affinitätskonstante,  sie  alle  fußen  auf 
der  Theorie  der  Ionen  in  wässeriger  Lösung.  Die  Elek- 
trochemie, welche  bisher  mehr  oder  weniger  ein  unbe- 
I  hriebenes  Blatt  war,  hatte  hierdurch  Kern  und  Wert 
»rhalten  und  gleichzeitig  konnte  ihre  praktische  Aus- 
arbeitung wesenthch  unterstützt  werden.  Elektrochemische 
Reaktionen  wurden  in  erster  Linie  für  die  Praxis  der 
analytischen  Chemie  herangezogen,  und  zwar  sowohl  für 
die  qualitative,  wie  für  die  quantitative  Analyse,  wobei  sich 
Classen,  Miller,  KiUani  u.  a.  besonders  verdient  gemacht 
haben.  In  der  chemischen  Großindustrie  ^ird  heute  in 
zahlreichen  Fällen  die  Elektrizität  bei  chemischen  Reak- 
tionen als  Energiequelle  benutzt.  Die  Elektrolyse  der 
Alkalichloride  welche  zur  Darstellung  der  Alkalihydrate 
und  zur  Isolierung  von  Chlor  führt,  oder  die  elektro- 
lytische Darstellung  von  Hypochloriten,  ferner  die  elek- 
trochemische Metallgewinnung,  z.  B.  von  Kupfer,  Zink, 
Magnesium,  Aluminium  u.  a.,  und  die  Elektrosynthese 
organischer  Verbindungen,  speziell  die  Reduktion  von 
Nitrokörpern  usw.,  sind  beredte  Beispiele  für  die  weit- 
gehende Verwendung  elektrischer  Energie  im  chemischen 
Fabrikbetrieb.  Von  Moissan  endlich  wurden  verschiedene 
Untersuchungen  bei  sehr  hohen  Temperaturen  (2000 
bis  3000  0)  ausgeführt  und  solche  mit  Hilfe  des  elek- 
trischen Ofens  bequem  erreicht.  Die  Früchte  dieser 
Arbeiten  sind  die  Darstellung  künstlicher  Diamanten, 
die  Isolierung  des  Fluors,  die  praktisch  verwertbare 
Bildung  von  Kalziumkarbid,  dem  Ausgangsmaterial  zur 
Herstellung  des  Azetylens,  und  vor  allem  die  Dar- 
stellung von  Salpetersäure  aus  dem  Stickstoff  der 
Luft. 
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Im  Anschluß  an  die  eben  berührten  thermoelektri- 
schen  Arbeiten  sei  auch  das  Goldschmidtsche  Verfahren 
zur  Erzeugung  hoher  Temperaturen  mittels  Aluminium- 
pulver erwähnt.  Hierdurch  ist  es  möglich,  Metalle,  wie 
Eisen,  Chrom,  Mangan  usw.,  kohle  frei  zu  erhalten.  Im 
Gegensatz  zu  diesen  Arbeiten  steht  die  von  Linde  im 
Jahre  1895  entdeckte  Methode  zur  Erzeugung  tiefer 
Temperaturen,  mit  deren  Hilfe  eine  Verflüssigung  der 
atmosphärischen  Luft  verhältnismäßig  leicht  ausführbai 
ist.  Man  ist  auf  diese  Weise  in  den  Stand  gesetzt,  Tem 
peraturen  von  gegen  — 190<*  zu  erhalten.  Außer  Lind( 
haben  sich  mit  der  Komprimierung  von  Gasen  speziel 
Pictet,  Cailletet,  Wroblewsky  und  Dewar  beschäftigt. 

Auch  der  Einfluß  des  Lichtes  auf  verschiedene  chemi 
sehe  Reaktionen  ist  untersucht  worden.  Es  seien  hier  di( 
Arbeiten  von  Schaum,  Plotnikow,  Weigert,  Ciamician  imc 
Silber  u.  a.  erwähnt.  Das  spektroskopische  Verhalten  voi 
organischen  Verbindungen  wurde  von  Brühl,  Auwers 
Eisenlohr  und  Hantzsch  zur  Konstitutionsbestimmun( 
herangezogen. 

Die  Kolloidchemie  wurde  besonders  von  Zsigmondy 
Wolfgang  Ostwald,  Paal  und  Gutbier  bearbeitet.  Dies< 
Untersuchungen  haben  zu  der  wichtigen  Erkenntnis  ge 
führt,  daß  der  kolloide  Zustand  für  biologische  Vorgang 
von  fundamentaler  Bedeutung  ist. 

Neben  diesen  Fortschritten  der  physikalischen  Che 
mie  hat  aber  auch  die  reine  experimentelle  Chemie  in  dei 
letzten  30  Jahren  bedeutende  Fortschritte  zu  verzeichnen 

Die  Anzahl  der  bekannten  Elemente  hat  sich  um  di( 
in  den  Jahren  1894f!.  von  W.  Ramsay  und  Lord  Rayleigl 
entdeckten  Edelgase  Argon,  Helium,  Xenon,  Kryptoi 
und  Neon  vermehrt.  Die  Veranlassung  zur  Entdeckunj 
des  Argons  gab  das  verschiedene  spezifische  Gewicht  de 
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aus  Luft  gewonnenen  oder  aus  Ammoniak  durch  Oxy- 
dation hergestellten  Stickstoffs.  Das  Helium  entdeckte 
Ramsay  als  ein  Gas,  welches  sich  aus  dem  Mineral  Cleveit 
beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  entwickelt. 

Im  Jahre  1869  hatte  Hittorf  die  Entdeckung  gemacht, 
daß  von  der  Kathode  einer  stark  evakuierten  Entladungs- 
röhre  besondere  Strahlen  ausgehen,  er  hat  dieselben  Ka- 
thodenstrahlen genannt.  Allgemeines  Interesse  erregten 
dieselben,  als  man  durch  die  Arbeiten  Röntgens  im  Jahre 
1895  ihre  merkwürdigen  Wirkungen  kennenlernte.  Die 
weiteren  Untersuchungen  der  verschiedensten  Physiker 
führten  dazu,  diese  Strahlen  auf  die  Bewegung  negativ 
geladener,  materieller  Teilchen,  sogenannter  Elektronen 
zurückzuführen.  Es  sei  dies  hier  nur  deshalb  erwähnt, 
weil  in  neuester  Zeit  die  Ansicht  über  die  Elektronen  auch 
Eingang  in  der  Chemie  gefunden  hat,  indem  man  z.  B. 
die  Ionen  als  Verbindungen  des  betreffenden  Atoms  oder 
Atomkomplexes  mit  dem  Elektron  anzusehen  bestrebt 
ist.  Im  Jahre  1896  beobachtete  nun  Becquerel,  daß  die 
Wirkung  der  Kathodenstrahlen,  Bariiunplatinzyanür  zum 
Leuchten  zu  bringen  oder  die  Luft  leitfähig  zu  machen, 
auch  von  gewissen  Minerahen,  insonderheit  von  der  natür- 
lichen Pechblende,  erzielt  werde.  Dem  Ehepaar  Curie 
gelang  es  in  mühseliger  Arbeit,  aus  dieser  Pechblende 
das  Bromid  eines  neuen  Elementes  zu  isoHeren,  das  sie 
Radium  nannten.  Außer  beim  Radium  fand  man  auch 
bei  verschiedenen  anderen  Elementen,  daß  sie  die  Träger 
dieser  besonderen  Strahlungsenergie  sind,  z.  B.  das  Radio- 
tellur, das  Radioblei,  das  Radiowismut  usw.  Besonders 
interessant  ist  bei  diesen  Körpern  noch,  daß  durch  Aus- 
sendung der  sogenannten  „Emanation"  ein  dauernder 
Energieverlust  stattfindet,  und  als  das  Merkwürdigste  bei 
all  diesem  hat  Ramsay  beobachtet,    daß  die  Emanation 
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sich  in  Helium  überführen  läßt.  Die  zahlreichen  Unter- 
suchungen auf  diesem  experimentell  so  schwer  zugäng- 
lichen Gebiete  haben  in  erster  Linie  die  Frage  nach  der 
Umwandlung  der  Elemente  aufgeworfen. 

Bei  anderen  Elementen  und  ihren  Verbindungen  sind 
umfangreiche  Verbesserungen  in  ihrer  Herstellungsweise 
zu  bemerken.  Im  Jahre  1875  wurde  durch  Winkler  das] 
von  Peragrine  Philhps  (1831)  schon  entdeckte  Kontakt-j 
verfahren  zur  Herstellung  der  Schwefelsäure  in  di( 
Technik  übertragen  und  von  Knietsch  so  ausgearbeitet,! 
daß  man  dieselbe  direkt  aus  den  Röstgasen  herstellen  kann.} 

Da  nach  Berechnungen  in  absehbarer  Zeit  die  Salpeter- 
lager in  Chile  ausgebeutet  sein  werden,  so  hat  man  sich  auch! 
mit  der  Verwirklichung  der  schon  alten  Idee  beschäftigt,! 
Salpetersäure  aus  dem  Stickstoff  der  Luft  herzustellen.] 
Mit  Hilfe  der  oben  angedeuteten  thermo elektrischen  Me- 
thoden ist  es  auch  tatsächlich  gelungen,  ein  praktisch  ver- 
wertbares Verfahren  auszuarbeiten,  um  eine  Vereinigung] 
von  Sauerstoff  und  Stickstoff  zu  erzielen.    Es  sind  ver- 
schiedene Fabriken  in  Betrieb  gesetzt,  welche  Salpeter- 
säure auf  diese  Weise  herstellen ;  das  von  ihnen  gewonnen( 
Produkt  kommt  als  Luftsalpeter  in  Handel. 

Eine  bedeutende  Entwicklung  hat  die  Beleuchtungs 
industrie  durch  die  Entdeckung  von  Auer  v.  Welsbacl 
erfahren,  nach  welcher  mit  Hilfe  der  Oxyde  des  Thorium« 
und  Zers  die  nichtleuchtende  Flamme  des  Bunsenbrenners 
helleuchtend    gemacht   wird,    womit    eine   Beleuchtung* 
geschaffen  wurde,  welche  infolge  ihrer  Prächtigkeit  und 
Billigkeit  erfolgreich  mit  der  elektrischen  konkurrieren 
kann. 

Oben  ist  schon  von  der  vielseitigen  Verwendung  der 
elektrischen  Energie  zu  chemischen  Operationen  ge- 
sprochen worden;  besonders  wertvoll  hat  sie  sich  aber 
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erwiesen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  auf  gewisse  un- 
edle Metalle  oder  Gipsabdrücke  einen  dünnen  und  gleich- 
mäßigen Überzug  eines  edlen  Metalls,  wie  Gold,  Silber, 
oder  eines  Metalls  überhaupt,  wie  Nickel,  Kupfer  usw., 
herzustellen.  Man  bezeichnet  diese  Art  der  Vergoldung, 
Verkupferung  usw.  als  gal van o plastische.. 

Im  letzten  Kapitel  haben  wir  gesehen,  daß  sich  die 
Chemiker  nicht  einigen  konnten  in  der  Frage  der  kon- 
stanten oder  wechselnden  Valenz  der  Elemente.  Die  An- 
hänger der  ersten  Ansicht  mußten  zur  konsequenten 
Durchführung  ihrer  Theorie  bei  verschiedenen  Verbin- 
dungen zu  einer  Verdoppelung  der  betreffenden  Formeln 
ihre  Zuflucht  nehmen,  sie  schrieben  also  das  Ferrochlorid 
FcgCl^,  das  Cuprochlorid  CugClg,  das  Mercurochlorid 
Hg2Cl2.  Mit  Hilfe  der  S.  91  beschriebenen  Methode  der 
Dampfdichtebestimmung  von  V.  Meyer  hat  sich  nun  nach- 
weisen lassen,  daß  diese  Verbindungen  eben  doch,  wenn 
auch  nur  in  Dampf  form,  als  FeClg  oder  HgCl  existieren, 
so  daß  also  ein  Wechsel  der  Valenz  unbedingt  angenom- 
men werden  muß.  Zugunsten  des  letzteren  sprechen  nun 
noch  zwei  weitere  Tatsachen,  nämlich  die  Beobach- 
tungen, daß  der  sonst  durchweg  als  zweiwertig  auftre- 
tende Sauerstoff  unter  Umständen  vierwertig  und  der 
nur  in  wenigen  Ausnahmen  zweiwertige,  sonst  aber  in 
den  vielen  organischen  Verbindungen  stets  vierwertige 
Kohlenstoff  auch  dreiwertig  auftreten  kann  ^).  Es  sind  dies 
die  Beobachtungen  Baeyers  u.  a.  über  die  Anlagerung 
von  Säuren  an  gewisse  sauerstoffhaltige  Verbindungen, 
wie    Pyron,   Xanthon    usw.,    und   die    Entdeckung    des 

Triphenylmethyls  durch  Gomberg  (Berl.  Ber.  33  ff.). 
0 

')  Hier  Ist  natürlich  auch  des  Schwefels,  der  Halogene  und  des  Stick- 
sUiün  zu  gedenken,  bei  denen  eine  verschiedene  Valenzbetätigung  beobachtet 
wurde.  Besonders  interessant  sind  die  Arbeiten  Wieiands  über  den  zwei- 
wertigen Stickstoff. 

Bauer,  Gfsch/chte  der  Chemie.  II.  !) 
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Für  eine  Teilbarbeit  der  Valenz,  unter  Annahme  sog. 
Partialvalenzen,  tritt  J.  Thiele  ein,  auf  Grund  umfassender 
Untersuchungen  über  die  sogenannte  Kohlenstoff doppel- 
bindung  bei  spezieller  Berücksichtigung  der  Benzolderi- 
vate (Ann.  der  Chem.  306  ff.).  Besondere  Erwähnung  ver- 
dient im  Anschluß  daran  auch  die  Synthese  des  Zyklo- 
oktatetrens  von  Willstätter  aus  dem  Jahre  1911,  das  vier 
Doppelbindungen,  wie  das  Benzol  drei,  in  konjugierter 
Stellung  enthält,  von  diesem  aber  völlig  verschieden  ist 
und  sich  wie  ein  wahres  Zykloolefin  verhält.  A.  Werner 
hat  in  den  letzten  Jahren  des  vergangenen  Jahrhunderts 
im  Anschluß  an  Arbeiten  über  die  Kobaltiak Verbin- 
dungen den  Valenzbegriff  erweitert,  indem  er  durch  Ein- 
führung der  sogen.  Koordinationszahl  eine  Grenzzahl  an- 
nimmt, die  angibt,  wieviel  Atome  in  direkter  Bindung  mit 
einem  bestimmten  anderen  Elementaratom  unabhängig 
von  der  Valenzzahl  stehen  können.  Werner  hat  damit 
zahlreiche  Gebiete  der  anorganischen  Chemie  neu  belebt 
und  Anregungen  zu  zahlreichen  Untersuchungen  gegeben. 
Hier  seien  vor  allem  die  Studien  über  die  Komplex- 
verbindungen genannt.  (Siehe  auch  S.  133  über  optisch- 
aktive Kobaltverbindungen.) 

Ferner  seien  noch  die  Arbeiten  von  Abegg  und  Bod- 
länder  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  20,  453)  erwähnt,  welche 
auf  Grund  der  S.  127  angeführten  Annahme,  daß  die  Ionen 
gesättigte  Verbindungen  der  Elementaratome  mit  dem 
Elektron  seien,  versuchten,  die  sogen.  Elektroaffinität  der 
einzelnen  Elemente  auf  die  Valenzanschauung  zu  über- 
tragen (Abegg,  Zeitschr.  f.  änorg.  Chem.  36,  330  ff.). 
Auch  hier  stehen  wir  heute  noch  einem  Arbeitsgebiete 
gegenüber,  das  in  keiner  W^ise  auch  nur  als  an- 
nähernd abgeschlossen  zu  betrachten  ist,  wenn  auch  die 
neueren  Arbeiten  von  Stark,  Fajans  u.  a.  a.  manche  Klä- 
rung schon  gebracht  haben. 
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Die  sich  immer  vergrößernde  Anzahl  der  Isomerie- 
fälle  veranlaßte  den  Ausbau  der  Sogenannten  „Struk- 
turchemie", deren  weitgehendste  Schlüsse  die  geometrische 
Isomerie  von  J.  Wislicenus  und  die  optische  Isomerie  von 
Le  Bel-van  't  Hoff  (S.  86)  repräsentieren.  Welch  große 
Anregung  die  Strukturchemie  für  die  chemische  Forschung 
gab,  beweisen  die  vielen  glücklichen  Synthesen  von  Kör- 
pern, deren  Existenz  auf  Grund  der  Strukturchemie  vor- 
auszusehen war.  So  hat  sich  also  die  Fruchtbarkeit  der 
synthetischen  Chemie  auf  dem  Boden  der  Strukturlehre 
im  Laufe  der  letzten  50  Jahre  in  ganz  hervorragender  Weise 
gezeigt.  An  die  Synthese  natürlich  vorkommender  Pro- 
dukte, wie  wir  sie  im  letzten  Kapitel  gesehen  haben, 
schlössen  sich  immer  wieder  neue  an.  Von  den  letzteren 
kann  hier  nur  eine  ganz  beschränkte  Zahl  erwähnt  werden; 
es  sollen  daher  Erwähnung  finden  die  Synthese  von  Alka- 
loiden  wie  Coniin  durch  Ladenburg  im  Jahre  1888,  die 
Bearbeitung  der  Tropa-  und  Kokaalkaloide  durch  Will- 
stätter,  des  Koffeins  und  Theobromins  durch  E.  Fischer 
und  W.  Traube,  des  Nikotins  von  Pinner  und  Pictet  und 
die  speziell  in  neuerer  Zeit  von  Freund,  Pschorr,  Knorr, 
Pictet,  Schmidt,  Gadamer  u.  a.  a.  ausgeführte  Bearbei- 
tung der  Opiumalkaloide. 

Bei  einer  großen  Anzahl  anderer  organischer  Natur- 
produkte ist  es  gelungen,  in  jahrelanger  Arbeit  Aufschluß 
über  ihren  chemischen  Aufbau  zu  erlangen,  so  daß  man 
eine  Strukturformel  aufzustellen  imstande  ist.  Neben  zahl- 
reichen Alkaloiden  und  Glucosiden  sind  hier  zu  erwähnen 
die  Arbeiten  von  W.  Küster  und  H.  Fischer  über  den 
Blut-  und  Gallenfarbstoff  und  von  Willstätter  über  den 
Blatt-  und  die  Blütenfarbstoffe. 

Ferner  sind  zu  nennen  die  Arbeiten  E.  Fischers  über 
die  Zuckerarten  aus  den  achtziger  und  neunziger  Jahren, 
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über  die  Harnsäure  aus  den  neunziger  Jahren  und  über 
die  Eiweißstoffe,  die  Flechtensäuren  und  Gerbstoffe  aus 
der  neuesten  Zeit.  Es  sei  ferner  erinnert  an  die  erfolg- 
reiche Bearbeitung  der  Terpene  durch  Wallach  und  Baeyer, 
an  die  Synthese  von  verschiedenen  Riechstoffen,  wie  Va- 
nillin, Moschus  und  lonon.  Außerdem  gelang  es,  Verbin- 
dungen herzustellen,  welche  auf  Grund  ihrer  physiologi- 
schen Wirkung  mit  natürlich  vorkommenden  Heilmitteln 
erfolgreich  in  Konkurrenz  traten,  wie  Antipyrin  (Knorr), 
Phenazetin,  Pyramidon  und  nicht  zu  vergessen  die  sich 
stets  vermehrende  Zahl  der  künstHchen  Farbstoffe,  als 
deren  wichtigsten  Repräsentanten  wir  den  Indigo  schon 
im  vorhergehenden  Kapitel  kennengelernt  haben,  dem 
sich  der  von  Friedländer  entdeckte  Thioindigo  an- 
schließt. 

An  dieser  Stelle  seien  auch  die  Arbeiten  Ehrlichs  er- 
wähnt, welche  zur  Verwendung  von  verschiedenen  Farb- 
stoffen als  Heilmittel  gegen  gewisse  Infektionskrankheiten 
(Schlafkrankheit  usw.)  führten  und  die  Veranlassung  zur 
Synthese  von  organischen  Arsen  Verbindungen  bildeten, 
die  in  dem  Salvarsan  ihren  wichtigsten  Vertreter  haben. 

Die  sogenannte  geometrische  Isomerie  von  J. 
Wislicenus  sucht  das  verschiedene  Verhalten .  von  Kör- 
pern, wie  Malein-  und  Fumarsäure  oder  der  beiden  Chlor - 
propylene,  mit  einer  verschiedenen  örthchen  Lagerung 
der  Atome  zu  erklären.  Von  Hantzsch  und  Werner  wurde 
diese  zuerst  nur  für  die  Kohlenstoffverbindungen  gedachte 
Annahme  auf  Stickstoffverbindungen  übertragen,  imr 
hiermit  das  Auftreten  von  Isomerieerscheinungen  bei 
Oximen  und  Diazokörpern  veranschaulichen  zu  können. 
Später  hat  dann  Werner  dieselbe  auch  auf  die  Molekül - 
Verbindungen  ausgedehnt  und  mit  ihrer  Hilfe  eine  Anzahl 
eigenartiger  Isomerie  Verhältnisse  bei  Kobalt-  und  Chrom- 
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Verbindungen  in  befriedigender  Weise  zu  erklären 
vermocht. 

Die  sogenannte  optische  Isomerie  fand,  gegenüber 
dem  im  vorhergehenden  Kapitel  Ausgeführten,  dadurch 
Erweiterung,  daß  man  nicht  nur  optisch -aktive  Kohlen- 
stoffverbindungen, sondern  nach  den  Arbeiten  von  Le 
Bei  (1889),  Ladenburg  (1892)  und  neuerdings  von  Wede- 
kind auch  optisch-aktive  Stickstoffverbindungen  kennen- 
lernte. Im  Jahre  1900  gesellten  sich  zu  diesen  durch  die 
Untersuchungen  Popes  auch  noch  optisch-aktive  Schwe- 
fel- und  Zinn  Verbindungen.  Im  Jahre  1911  ist  es  dann 
wiederum  Werner  gelungen,  optisch-aktive  Kobaltverbin- 
dungen zu  isoheren  und  das  Auftreten  dieser  Erscheinung 
auf  die  Anwesenheit  eines  asymmetrischen  Kobaltatoms 
zurückzuführen. 

Besonders  wichtig  für  die  sogenannte  Konstitutions- 
frage organischer  Verbindungen  war  das  auffallende  Ver- 
halten einiger  Körper,  so  zu  reagieren,  daß  zur  erschöpfen- 
den Erklärung  ihrer  Reaktionsfähigkeit  zwei  verschiedene 
Formuherungen  nötig  sind,  da  sie  sowohl  nach  der  einen, 
als  nach  der  anderen  zu  reagieren  vermögen,  trotzdem  sie 
tatsächlich  nur  in  einer  Form  existieren.  In  der  Regel  sind 
es  Verbindungen,  bei  denen  für  die  Formeln  die  Gruppie- 
rung C(OH):C  oder  CO-CH  inBttracht  kommt.  Beispiele 
dieser  Art  sind  der  Azetessigester,  welcher  im  Jahre  1863 
von  Geuther  entdeckt  wurde,  und  dessen  Reaktionsfähig- 
keit durch  folgende  zwei  Formeln  auszudrücken  wäre: 
CHg  .  CO  .  CHg*  COOC2H5undCH3.C(OH)  iCH-COOCaHs, 
ferner  das  Isatin,  Karbostyril,  Zyanamid  u.  a.  Baeyer  be- 
zeichnete beim  Isatin  mit  der  Hydroxylform  die  stabile  Mo- 
difikation, mit  der  Ketoform  die  labile,  welche  im  freien 
Zustande  nicht  bekannt  ist,  von  der  also  nur  ihre  Derivate 
existieren,  sie  ist  nach  ihm  die  Pseudoform.  C.  Laar  schlug 
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für  diese  Erscheinung  die  Bezeichnung  „Tautomerie" 
und  V.  Meyer  ,,Desmotropie"  vor.  Mit  der  Zeit  ist  es 
dann  aber  bei  verschiedenen  Repräsentanten  gelungen, 
die  zwei  tautomeren  Formen  tatsächhch  zu  isoUeren,  und 
später  vermochte  Dimroth  exakt  nachzuweisen,  daß 
bei  tautomeren  Verbindungen  im  flüssigen  Zustande 
oder  in  Lösung  ein  Gleichgewicht  beider  Formen  vor- 
handen ist.  Im  Jahre  1911  gelang  es  auch  Knorr,  den 
Azetessigester  in  seine  beiden  isomere  Formen  zu 
trennen.  Damit  hat  sich  die  von  W.  Wislicenus  *)  ausge- 
sprochene Ansicht  der  Tautomerieerscheinungen  als  intra- 
molekular umkehrbare  Umlagerungen  und  der  von  J. 
Traube  aufgestellte  Satz  bewahrheitet,  daß  die  Tautomerie 
eine  besondere  Art  von  Isomerie  ist,  bei  der  es  sich  um 
einen  von  äußeren  Bedingungen  sehr  beeinflußten  Gleich- 
gewichtszustand zweier  leicht  ineinander  umwandelbarer 
Isomeren  handelt.  Eingehende  Untersuchungen  über  Tau- 
tomerie sind  außer  von  den  schon  erwähnten  Chemikern 
noch  von  Claisen,  Hantzsch,  Rabe,  K.  H.  Mayer  u.  a.  aus- 
geführt worden.  Besonders  interessant  sind  die  Arbeiten 
von  Hantzsch  über  Pseudosäuren  und  Psendobasen,  wo- 
bei sich  gezeigt  hat,  daß  den  Salzen  die  eine,  den  freien 
Basen  resp.  Säuren  die  andere  tautomer  mögliche  Form 
zukommt  (lonisationsisomerie) . 

Zur  erfolgreichen  Ausführung  aller  dieser  theoretisch 
so  wichtigen  Untersuchungen  mußte  aber  notgedrungen 
auch  die  Zahl  der  bekannten  synthetischen  Arbeits- 
methoden eine  Vermehrung  und  Bereicherung  erfahren. 
In  erster  Linie  sind  hier  eine  Reihe  von  sogenannten  Kon- 
densationen zu  erwähnen,  welche  zwischen  Aldehyden 
und  Ketonen  einerseits  und  bestimmten  reaktionsfähig 


^)  W,  Wislicenus,  Sammlung  chemischer  und  chemisch-technischer 
Vorträge,  herausgegeben  von  F.  Ahrens,  Bd.  II,  Heft  6/7. 
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gemachten  CH2-  resp.  CHg-Gruppen  andererseits  unter 
Mitwirkung  von  Basen,  wie  Natronlauge,  Natriumalkoho- 
lat, Ammoniak,  Piperidin  usw.,  oder  Säuren,  wie  Salzsäure 
oder  Essigsäure,  ausgeführt  werden.  Es  sind  dies  Arbeiten 
von  Claisen,  Knövenagel  u.  a.  beim  Malonester  und  Azet- 
essigester,  von  V.  Meyer  bei  Benzylzyanid,  von  verschie- 
denen anderen  Chemikern  beim  Azeton,  Azetophenon, 
Malonitril  usw.  Ferner  ist  von  Wichtigkeit  die  durch  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  Aldehyde  und  Ketone 
eintretende  Hydrazonbildung,  welche  bei  Oxyaldehyden 
und  Oxyketonen  (Zuckerarten)  zu  Osazonen  führt,  wie 
E.  Fischer  im  Jahre  1884  gefunden  hat.  Die  Hydrazone 
und  speziell  ihre  Orthosubstitutionsprodukte  zeichnen 
sich  dann  weiterhin  durch  besondere  Reaktionsfähigkeit 
aus,  welche  hauptsächlich  zur  Bildung  von  heterozykli- 
schen Verbindungen  führt;  es  sei  erwähnt  die  Carbazolbil- 
dung  (Berl.  Ber.  24,  306;  25,  133)  und  die  Triazinbildung 
(Berl.  Ber.  25,  2263,  3206;  26,  2788  u.  a.  a.  0.).  Das  freie 
Hydrazin,  das  Curtius  zum  ersten  Male  aus  dem  poly- 
meren  Diazoessigester  erhalten  hatte,  bildet  mit  Säuren 
Hydrazide,  aus  welchen  demselben  Chemiker  im  Jahre  1896 
die  Darstellung  der  Stickstoffwasserstoffsäure  gelang. 

Eine  ähnliche,  allgemein  für  Aldehyde  und  Ketone 
charakteristische  Reaktion  ist  ihre  Reaktionsfähigkeit  mit 
Hydroxylamin,  welche  von  V.  Meyer  im  Jahre  1882/83 
entdeckt  wurde  und  zur  Bildung  von  Oximen  führt.  Die 
Verwendung  der  Aldehyde  und  Ketone  zu  zahlreichen 
Reaktionen  yeranlaßte  auch  nach  Methoden  zu  suchen, 
welche  die  einzelnen  Repräsentanten  leicht  zugänglich 
machen.  Während  dies  für  die  ersteren  bis  heute  trotz  der 
Tiemann-Reimerschen  und  speziell  der  Gattermannschen 
Aldehydsynthesen  noch  nicht  in  völlig  befriedigender 
Weise    gelungen  ist,    lassen    sich    aromatische    Ketone 
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nach  Gattermann  aus  Säurechloriden  und  Benzol  resp. 
dessen  Substitutionsprodukte  bei  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid  verhältnismäßig  leicht  und  allgemein  er- 
halten. Als  besonders  ausgiebig  hat  sich  die  Reaktions- 
fähigkeit der  Aldehyde,  Ketone  und  verschiedener  Saure - 
derivate,  wie  Ester,  Chloride  usw.,  mit  den  Organo- 
magnesiumverbindungen  erwiesen,  welche  durch  die  von 
Grignard  im  Jahre  1900  entdeckte  Methode  leicht  und 
einfach  herstellbar  sind.  Hierdurch  gelingt  es,  sowohl 
sekundäre  als  auch  tertiäre  Alkohole  und  aus  ihnen  durch 
Wasserabspaltung  Äthylen  Verbindungen  in  einfacher  Re- 
aktion zu  erhalten. 

Zur  Darstellung  von  Aminosäuren  hat  sich  als  be- 
sonders brauchbar  die  Gabrielsche  Methode  erwiesen, 
welche  auf  der  Spaltung  der  aus  Phthalimidkalium  und 
Halogenfettsäuren  entstehenden  Produkte  beruht. 

Die  elektrolytische  Reduktion  aromatischer  Nitrover- 
bindungen w^urde  von  verschiedenen  Chemikern,  wie  Gat- 
termann, Häußermann,  Elbs  usw.,  studiert;  es  lassen 
sich  hierbei  je  nach  der  Versuchsanordnung  sowohl  Azo-, 
Azoxy-,  Hydrazokörper  als  auch  Amine  und  Aminophe- 
nole  erhalten.  Andere  elektrolytische  Arbeiten  in  syn- 
thetischer Richtung,  wie  die  Synthese  höherer  zweibasi- 
scher Säuren,  wurden  von  Miller,  von  Brown  und  Walker 
u.  a.  ausgeführt.  Die  allgemeine  Wichtigkeit  der  von 
Peter  Grieß  im  Jahre  1860  entdeckten  Diazoverbindungen 
wurde  schon  im  letzten  Kapitel  erwähnt,  über  ihre  Kon- 
stitution stammen  aus  späterer  Zeit  Arbeiten  von  Hantzsch 
und  Bamberger.  Aus  den  Diazoverbindungen  lassen  sich 
sowohl  mit  Hilfe  der  Sandmeyerschen  Methode  (1884  ff.) 
leicht  Halogenbenzole  und  Phenylnitrile  erhalten,  als  auch 
durch  Kochen  mit  Wasser  Phenole  oder  mit  Alkohol 
Kohlenwasserstoffe.     Ihre  Reaktion  mit  primären  oder 
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sekundären  Aminen  führt  zur  Bildung  von  Diazoamino- 
verbindungen  bzw.  Azofarbstoffen ;  letztere  sind  schon 
S.  102  erwähnt. 

Von  technischer  Bedeutung  sind  gerade  während  des 
Weltkrieges  die  Bemühungen  gewesen,  den  Alkohol  unter 
Umgehung  der  als  Nahrungsmittel  wichtigen  Getreidearten 
auf  synthetischem  Wege  zu  gewinnen.  Als  Ausgangsmate- 
rial hierzu  dient  das  Azetylen,  das  in  den  Azetaldehyd 
übergeführt  werden  kann,  dieser  liefert  bei  geeigneter  Re- 
duktion unter  Anwendung  gewisser  Katalysatoren  den 
Äthylalkohol.  Auch  zur  Gewinnung  des  Alkohols  aus 
Zellulose  sind  Verfahren  ausgearbeitet  worden. 

Der  Mangel  an  Fetten  und  Ölen,  welcher  sich  in 
Deutschland  durch  den  Krieg  bemerkbar  machte,  hat 
auch  die  Produktion  des  für  die  Sprengstoffindustrie  so 
wichtigen  Glyzerins  verringert.  Man  fand  teilweise  einen 
x\usgleich  darin,  daß  es  durch  alkalische  Vergärung  von 
Zucker  mit  Hefe  gelang,  die  hierbei  entstehende  Glyzerin - 
menge  beträchthch  zu  erhöhen. 

Vielfache  Anwendung  hat  auch  das  Verfahren  der 
katalytischen  Hydrierung  gefunden,  das  von  Sabatier 
und  Senderens  ausgearbeitet  wurde  und  durch  die  Ar- 
beiten von  Willstätter,  Paal,  Erdmann  und  Skita  erweitert 
wurde.  Es  hat  besonders  in  der  Fettchemie  technische 
Bedeutung  zum  Härten  der  Öle  erlangt. 

Die  während  der  Mitte  des  19.  Jahrhunderts  so 
erfolgreiche  Methode  des  chemischen  Unterrichtes 
brachte  eine  stetige  Vermehrung  der  chemischen  Labo- 
ratorien an  unseren  Universitäten  und  Hochschulen 
mit  sich.  Fast  kein  Jahr  vergeht,  ohne  daß  nicht  an 
der  einen  oder  der  anderen  Hochschule  ein  neues,  mit 
möglichster  Anpassung  an  moderne  Bestrebungen  aus- 
gestattetes chemisches  Institut  eröffnet  wird.    Von  allen 
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diesen  sollen  hier  nur  das  im  Jahre  1898  eröffnete  Chemi- 
sche Institut  der  Universität  Berlin  und  das  1896  eröff- 
nete Physikalisch -chemische  Institut  der  Universität 
Leipzig  sowie  das  von  der  Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft 
für  reine  Forschungszwecke  gegründete  und  errichtete 
Institut  in  Berlin -Dahlem  erwähnt  sein. 

Auch  andere  Laboratorien,  welche  nur  für  Forschungs- 
zwecke dienen,  sind  zum  Teil  mit  Hilfe  namhafter  Stif- 
tungen der  Industrie  ins  Leben  gerufen  worden.  Es  seien 
genannt  daslnstitut  für  Kohlenforschung  in  Mülheim  a.R., 
das  Forschungsinstitut  für  Textihndustrie  in  Dresden 
und  das  Forschungsinstitut  für  Lebensmittelchemie  in 
München. 

Mit  dem  enormen  Aufschwung  jedes  einzelnen  Teils 
der  chemischen  Wissenschaft  mußte  naturgemäß  eine 
immer  größer  werdende  Spezialisierung  Hand  in  Hand 
gehen.  Dies  tritt  wohl  am  deutHchsten  in  der  Literatur 
zutage.  Abgesehen  von  der  großen  Zahl  der  Unterrichts- 
und Handbücher  für  die  einzelnen  Zweige  der  Chemie, 
findet  man  auch  eine  sehr  starke  Vermehrung  der  Spezial- 
fachzeitschriften.  So  entstanden  die  Zeitschrift  für  an- 
organische Chemie  (im  Jahre  1892),  die  Zeitschrift  für 
physikalische  Chemie,  redigiert  von  van  't  Hoff  und  Ost- 
wald (im  Jahre  1887),  die  Zeitschrift  für  physiologische 
Chemie,  herausgegeben  von  Hoppe- Seyler  (im  Jahre  1877), 
die  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  begründet  durch 
R.  Fresenius  (im  Jahre  1862),  die  Zeitschrift  für  ange- 
wandte Chemie,  herausgegeben  vom  Verein  deutscher  Che- 
miker, die  Zeitschrift  für  Elektrochemie,  das  Vereinsorgan 
der  Deutschen  Bunsengesellschaft  für  angewandte  physi- 
kalische Chemie. 

Besonders  erwähnenswert  sind  die  hterarischen  Ein- 
richtungen, welche  in  den  letzten  Jahren  die  Deutsche 
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Chemische  Gesellschaft  zum  Teil  mit  Hilfe  von  Stif- 
tungen getroffen  hat.  Es  sind  dies  das  Chemische  Zentral- 
blatt, das  von  Beilstein  begründete  Handbuch  der  orga- 
nischen Chemie  und  das  früher  von  Richter  herausgegebene 
Lexikon  der  Kohlenstoffverbindungen,  an  welches  sich 
jetzt  auch  das  Lexikon  der  anorganischen  Verbindungen 
von  F.  Hofmann  anschließt. 

Für  die  Möglichkeit  eines  umfangreichen  gegensei- 
tigen Meinungsaustausches  in  wissenschaftlichen  Fragen 
ist  durch  Einführung  einer  Reihe  von  Kongressen  gesorgt. 
In  letzter  Zeit  hat  sich  außerdem  das  Bestreben  geltend 
gemacht,  durch  Herausgabe  von  Sammlungen  wichtiger 
Originalarbeiten  früherer  Chemiker  oder  ihrer  ver- 
schiedenen Briefe  das  Studium  der  Geschichte  der 
Chemie  zu  beleben.  Für  diesen  Gedanken  sind  vor 
allem  W.  Ostwald  und  der  am  28.  August  1905  ver- 
storbene J.  Kahlbaum  erfolgreich  eingetreten.  Und  in 
solchem  Sinne  mögen  auch  vorhegende  Blätter,  welche  ja 
nur  einen  kurzen,  unvollständigen  Gang  durch  die  Ge- 
schichte der  Chemie  vorstellen  können,  dem  jungen  Che- 
'  miker,  dem  Chemiestudierenden,  Anlaß  zu  weiterem  Ein- 
dringen in  das  Werden  und  Entstehen  der  chemischen 
Wissenschaft  geben. 
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